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1  Ei nl eit u n g  
 
F ull er e n e st ell e n g es c hl oss e n e K äfi gstr u kt ur e n d ar u n d bil d e n s o mit n e b e n Gr a p hit u n d 
Di a m a nt di e dritt e M o difi k ati o n d es K o hl e nst offs. B er eits 1 9 7 0 w ur d e n F ull er e n e 
t h e or etis c h v or h er g es a gt u n d 1 9 8 5 erf ol gr ei c h s y nt h etisi ert [ 1]. Si e bil d e n s p h äris c h e 
Str u kt ur e n mit d er all g e m ei n e n S c hr ei b w eis e C 2 n  ( n ist g a n z z a hli g). I m All g e m ei n e n si n d 
F ull er e n e a us K o hl e nst offf ü nf e c k e n u n d -s e c hs e c k e n a uf g e b a ut. A uf gr u n d d er 
e ntst e h e n d e n st eris c h e n S p a n n u n g b ei k o n d e nsi ert e n F ü nfri n g e n, w ur d e di e R e g el d er 
is oli ert e n F ü nfri n g e (I P R-R e g el) p ost uli ert  [ 2]. D ur c h di e u nt ers c hi e dli c h e A n or d n u n g 
d er K o hl e nst offri n g e er g e b e n si c h ei n e Vi el z a hl v ers c hi e d e n er Str u kt uris o m er e, w el c h e 
i m F ull er e n atl as v o n F O W L E R  u n d M A N O L O P O U L O S  v er z ei c h n et si n d  [ 3].  
A uf gr u n d d es H o hlr a u m es i m I n n er e n d er  „l e er e n “  F ull er e n e ist es m ö gli c h, w eit er e 
At o m e a uf z u n e h m e n. F ür d as i n di es er Ar b eit v orr a n gi g u nt ers u c ht e  F ull er e n C 8 0 -Ih 
b etr ä gt d er I n n e n d ur c h m ess er 8, 2  Å. M et all e, i ns b es o n d er e L a nt h a n oi d e, ei g n e n si c h 
s e hr g ut f ür di e e n d o h e dr al e F ull e r e ns y nt h es e. Di e ei n g es c hl oss e n e ( e n d o h e dr al e) 
S p e zi es k a n n hi er b ei v ers c hi e d e n e P ositi o n e n ei n n e h m e n u n d ni c ht e nt w ei c h e n –  d as 
F ull er e n wir kt als alls eiti g er K äfi g. All g e m ei n er gi bt si c h f ür e n d o h e dr al e F ull er e n e di e 
S c hr ei b w eis e X y@ C 2 n . D as ei n g es c hl osse n e M et all b e h ält d a b ei s ei n e, b eis pi els w eis e 
m a g n etis c h e n, Ei g e ns c h aft e n, di e n a c h a u ß e n wir k e n, s o d ass di e Gr u n dl a g e f ür m ö gli c h e 
A n w e n d u n g e n g e bil d et wir d  [ 4, 5].  
K o m mt es z u m Ei ns c hl uss v o n M et all e n u n d ni c ht m et allis c h e n S p e zi es, w er d e n 
s o g e n a n nt e Cl ust erf ull er e n e g e bil d et. J e n a c h Z e ntr ali o n w er d e n v ers c hi e d e n e 
Cl ust erf ull er e nf a mili e n g e bil d et ( s. K a pit el  2. 1 ). D ur c h s ol c h ei n e n Cl ust er ei ns c hl uss 
k ö n n e n a u c h Ni c ht -I P R-Is o m er e st a bilisi ert w er d e n [ 6, 7]. I n di es er Ar b eit w er d e n 
e n d o h e dr al e F ull er e n e mit K o hl e n st off u n d Sti c kst off als z e ntr al es Cl ust er at o m 
s y nt h etisi ert u n d u nt ers u c ht.  
Di e E nt d e c k u n g d es C ar bi d o cl ust erf ull er e ns L u 2 Ti C @ C 8 0  u n d U nt ers u c h u n g e n v o n 
D y 2 Ti C @ C 8 0  bil d e n di e Gr u n dl a g e d er hi er v or g est ellt e n Is oli er u n g v o n D y Y Ti C @ C 8 0  
(s. K a pit el  3 ) [ 8, 9]. Di e B es o n d er h eit hi er b ei ist di e D o p p el bi n d u n g i n n er h al b d es 
Cl ust ers u n d d as V or h a n d e ns ei n v o n dr ei u nt ers c hi e dli c h e n e n d o h e dr al e n M et all e n. 
N e b e n d er S y nt h es e w er d e n i ns b es o n d er e di e m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n u nt ers u c ht. 
E n d o h e dr al e F ull er e n e k ö n n e n s o g e n a n nt e Ei n z el m ol e k ül m a g n et e ( si ngle-molec ule m ag nets , 
S M M) bil d e n u n d  i hr e m a g n etis c h e A usri c ht u n g ü b er ei n e n l ä n g er e n Z eitr a u m a ufr e c ht 
er h alt e n.  
I n K a pit el 4  wir d di e S y nt h es e u n d Is oli er u n g v o n Nitri d cl ust erf ull er e n e n v or g est ellt. 
N e b e n d e m kl assis c h e n A ns at z mitt els c hr o m at o gr a p his c h er Tr e n n u n g f ür L a -S c -
Nitri d cl ust erf ull er e n e  ( K a pit el 4. 1 ) wir d ei n e w eit er e Tr e n n u n gs m et h o d e a n g e w a n dt. 
D y -S c -Nitri d cl ust erf ull er e n e w er d e n hi er b ei n a c h d er S A F A -M et h o d e u n d d ur c h 
F äll u n gsr e a kti o n e n mit L e wis -S ä ur e n is oli ert  (K a pit el  4. 3  u n d 4. 4 ).  
K a pit el  5  di es er Ar b eit wi d m et si c h d er D eri v atisi er u n g v o n Nitri d cl ust erf ull er e n e n. 
Es w er d e n u nt ers c hi e dli c h e R e a kti o ns w e g e b el e u c ht et, s o wi e di e Ei g e ns c h aft e n n a c h 
d e n d ur c h g ef ü hrt e n A d diti o nsr e a kti o n e n u nt er s u c ht. B es o n d er es A u g e n m er k wir d 
hi er b ei a uf Str u kt ur v er ä n d er u n g e n u n d m a g n etis c h e Ei g e ns c h aft e n g el e gt. Mit Hilf e 
s ol c h er F u n kti o n alisi er u n g e n ist es m ö gli c h, e n d o h e dr al e Cl ust erf ull er e n e , i ns b es o n d er e 
S M M , f ür v ers c hi e d e n e A n w e n d u n g e n n ut z b ar z u m a c h e n.  
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2  S y nt h e s e, I s oli er u n g u n d C h ar a kt eri si er u n g v o n  
Cl u st erf ull er e n e n  
 
F ull er e n e bil d e n n e b e n Gr a p hit u n d Di a m a nt ei n w eit er es All otr o p d es K o hl e nst offs. 
B er eits 1 9 7 0 w u r d e di es e M o difi k ati o n v o n O S A W A  v or h er g es a gt  u n d b er e c h n et s o wi e 
1 9 8 5 erst m ali g erf ol gr ei c h s y nt h etisi ert  [ 1, 1 0]. S c hli e ßli c h er h i elt e n 1 9 9 6 R o b ert 
F.  C U R L , H ar ol d W. K R O T O  u n d Ri c h ar d E. S M A L L E Y  d e n N o b el pr eis f ür C h e mi e f ü r 
di e E nt d e c k u n g d er F ull er e n e  [ 1 1]. I m U nt ers c hi ed z u Gr a p hit u n d Di a m a nt si n d 
F ull er e n e m ol e k ul ar e V er bi n d u n g e n u n d bil d e n st ets g es c hl oss e n e Str u kt ur e n, di e 
s p h äris c h a uf g e b a ut  si n d. I n di es e n M ol e k ül e n b e fi n d et si c h i m m er ei n e g er a d e A n z a hl 
a n K o hl e nst off at o m e n, s o d ass si c h i n d er Lit er at ur als  all g e m ei n e S c hr ei b w eis e C 2 n  
et a bli ert h at  [ 1 2].  
F ull er e n e  si n d st ets a us K o hl e nst offf ü nf e c k e n  u n d -s e c hs e c k e n a uf g e b a ut. Mit Hilf e 
d es E ul ers c h e n T h e or e ms l ässt si c h di e A n z a hl d er F ü nf - u n d S e c hs e c k e n b er e c h n e n  [ 3]. 
Es gilt f ür di e E c k e n ( e n gl. vertices) v , K a nt e n ( en gl. e dges) e  u n d Fl ä c h e n ( e n gl. f aces) f i n 
s p h äris c h e n P ol ye d er n :  
 
 v  +  f =  e  +  2 . (1 ) 
 
F ür ei n e n P ol y e d er, d er ei n k orr es p o n di er e n d es F ull er e n C n  d arst ellt, ist di e A n z a hl d er 
E c k e n v  =  n  u n d di e A n z a hl d er K a nt e n e  =  3 n2 . S o mit er gi bt si c h di e A n z a hl d er Fl ä c h e n 
z u f =  n2  +  2 . D efi ni ert m a n di e Z a hl d er F ü nf e c k e n als p  u n d di e Z a hl d er S e c hs e c k e n als h , er gi bt 
si c h di e G es a mt z a hl d er E c k e n mit : 
 
 5 p  +  6 h3  =  n  (2 )  
u n d  di e G es a mt a n z a hl d er Fl ä c h e n ist d a n n : 
 
 p  +  h  =  n2  +  2 . (3 )  
Di e L ös u n g d er Gl ei c h u n g e n er gi bt  p  =  1 2  u n d h  =  n2  - 1 0 . S o mit b esit z e n all e „l e er e n “ 
F ull er e n e C n  z w ölf F ü nfri n g e u n d n2  - 1 0  S e c hsri n g e. Als A us n a h m e s oll e n e n d o h e dr al e F ull er e n e mit H e pt a g o n e n g e n a n nt w er d e n, hi er w ei c ht di e A n z a hl d er F ü nf - u n d 
S e c hsri n g e a b  [ 1 3]. 
V o n ei n e m F ull er e n mit ei n er b esti m mt e n  A n z a hl K o hl e nst off at o m e C 2 n  k ö n n e n, j e 
n a c h A n or d n u n g d er  K o hl e nst off vi el e c k e n, u nt ers c hi e dli c h e Str u kt uris o m er e e xisti er e n. 
D es h al b wir d z ur U nt ers c h ei d u n g v ers c hi e d e n er K äfi g e n e b e n d er St ö c hi o m etri e a u c h 
di e F ull er e n -S y m m etri e mit a n g e g e b e n. D a di e Bil d u n g k o n d e nsi ert er F ü nfri n g e i m 
K o hl e nst off k äfi g e n er g etis c h u n g ü nsti g ist u n d z u h o h er st eris c h er  S p a n n u n g f ü hrt, 
w ur d e di e R e g el d er is oli ert e n F ü nfri n g e  ( e n gl. Isol ate d pe nt ago n r ule, I P R) p ost uli ert [ 2]. 
Erst e t h e or etis c h e Dis k ussi o n e n z ur St a bilit ät v ers c hi e d e n er F ull er e n k äfi gis o m eri e n 
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w ur d e n b er eits 1 9 8 8 g ef ü hrt  [ 1 4]. Di e π -El e ktr o n e n di c ht e u n d Eff e kt e d er st eris c h e n 
S p a n n u n g u nt erst üt z e n b ei d e di e I P R [ 1 4, 1 5]. 
Di e I P R-S y m m etri e n all er F ull er e n e bis C 1 0 0  si n d i m F ull er e n atl as v o n F O W L E R  u n d 
M A N O L O P O U L O S  v er z ei c h n et  [ 3]. D ort ist z u er k e n n e n, d ass z u m B eis pi el für d as  
C 8 0 -F ull er e n si e b e n Is o m er e e xisti er e n, di e di e I P R b ef ol g e n.  
I n d er v orli e g e n d e n Ar b eit wir d  z u m eist d er F ull er e n k äfi g C 8 0 ( 7)-Ih b es c hri e b e n . Di e 
Z a hl i n Kl a m m er n b e z ei c h n et hi er b ei d as si e b e nt e C 8 0 -Str u kt uris o m er, w el c h es di e I P R 
b ef ol gt u n d s o mit is oli ert e F ü nfri n g e b esit zt  [ 3]. W eit er hi n m ö gli c h ist di e B e z ei c h n u n g 
C 8 0 (Ih  : 3 1 9 2 4), r es ulti er e n d a us d er s pir alf ör mi g e n N u m eri er u n g  d er Is o m er e n a c h 
F O W L E R  [ 3, 1 6]. All er di n gs wir d di es e S c hr ei b w eis e i n  d er Lit er at ur z u m eist n ur f ür 
N i c ht-I P R-F ull er e n e v er w e n d et.  I n di es er Ar b eit wir d d as C 8 0 ( 7)-Ih-F u ll er e n m ol e k ül z ur 
V er ei nf a c h u n g u n d b ess er e n L es b ar k eit l e di gli c h als C 8 0 -Ih b e z ei c h n et.  
B ei B etr a c ht u n g d er Str u kt ur d er F ull er e n m ol e k ül e l ässt si c h l ei c ht er k e n n e n, d ass 
si c h i n n er h al b d es K o hl e nst off m ol e k üls  R a u m f ür w eit er e At o m e bi et et. F ür C 8 0 -Ih 
b etr ä gt b eis pi els w eis e d e r D ur c h m ess er d es H o hlr a u ms 8, 2  Å . Di e ei n g el a g ert e 
( e n d o h e dr al e) S p e zi es ist v o m K o hl e nst off k äfi g u ms c hl oss e n, s o d ass d as 
F ull er e n m ol e k ül als alls eiti g er K äfi g f u n gi ert. M a n u nt ers c h ei d et s o mit z wis c h e n 
e n do he dr aler S pe zies u n d d e m F ullere n k äfig . Als S c hr ei b w eis e f ür e n d o h e dr al e F ull er e n e mit 
ei n g es c hl oss e n er S p e zi es X y h at si c h di e S c hr ei b w eis e X y@ C 2 n  et a bli ert  [ 4, 5]. Es ist 
b e k a n nt, d ass e n d o h e dr al e M et all e i m I n n er e n d es K o hl e nst off k äfi gs v ers c hi e d e n e 
P ositi o n e n ei n n e h m e n k ö n n e n  [ 1 7]. I ns b es o n d er e ei g n e n si c h L a nt h a n oi d e z ur S y nt h es e 
e n d o h e dr al er F ull er e n e, w el c h e a u c h i n n er h al b d es K o hl e nst off k äfi gs i hr e m a g n etis c h e n 
Ei g e ns c h aft e n b ei b e h alt e n. S o mit l ass e n si c h di e m ol e k ul ar e n u n d el e ktr o nis c h e n 
Ei g e ns c h aft e n d ur c h ei n g es c hl oss e n e S p e zi es v er ä n d er n  [ 1 8, 1 9]. Di es e wir k e n a u c h 
n a c h a u ß e n u n d bi et e n ei n e Gr u n dl a g e f ür m ö gli c h e A n w e n d u n gs g e bi et e  e n d o h e dr al er 
F ull er e n e  [ 2 0].  
I m F ol g e n d e n w er d e n  di e Str u kt ur u n d Ei g e ns c h aft e n a us g e w ä hlt e r B eis pi el e s ol c h er 
e n d o h e dr al er F ull er e n e b etr a c ht et , w el c h e a u c h i m R a h m e n di es er Ar b eit s y nt h etisi ert 
u n d u nt ers u c ht w ur d e n.  
 
2. 1  E n d o h e dr al e Cl u st erf ull er e n e  
 
D er  s p h äris c h e H o hlr a u m i n n er h al b d es F ull er e n k äfi gs k a n n n e b e n M et alli o n e n a u c h 
mit  kl ei n e n M ol e k ül e n b z w. Cl ust er v er bi n d u n g e n  g ef üllt w er d e n. S o l ass e n si c h n e b e n 
M o n o - u n d Di m et all of ull er e n e n  (s. A b bil d u n g  2. 1 ) a u c h di e s o g e n a n nt e n Cl ust er -
f ull er e n e h erst ell e n. Hi er b ei w e c hs el wir k e n di e M et alli o n e n mit w eit er en At o m e n, 
w el c h e d as Z e ntr ali o n  d es Cl ust ers bil d e n. D i es er i nt er n e Cl ust er k a n n i n n er h al b des 
F ull er e n k äfi gs b ei R a u mt e m p er at ur fr ei r oti er e n.  
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 A b bil d u n g 2 .1 : S c h e m atis c h e D arst ell u n g v o n M o n o - u n d Di m et all of ull er e n e n.  
B er eits s eit d er E nt d e c k u n g d es M et all of ull er e ns L a @ C 8 2  w ar di e N at ur d er M et all -
F ull er e n -Bi n d u n g v o n gr o ß e m I nt er ess e  [ 5]. D ur c h d e n r a di k alis c h e n C h ar a kt er di es es 
F ull er e ns k o n nt e  di e E S R -S p e ktr os k o pi e z ur Er mittl u n g d er L a d u n gs di c ht e v ert eil u n g  
h er a n g e z o g e n w er d e n . F ür L a @ C8 2  s o wi e a n d er e  dr ei w erti g e  M III@ C 8 2  k o n nt e mit Hilf e 
d es H y p erfi n e -S plitti n gs u n d d es g -F a kt ors, d er n a h a n d e n W ert e n v o n „l e er e n “ 
F ull er e n e n l a g, n a c h g e wi es e n w er d e n, d ass si c h di e S pi n di c ht e i n M @ C8 2  a m 
F ull er e n k äfi g l o k alisi ert  [ 2 1]. G e m ei ns a m mit d er h o h e n El e ktr o n e n affi nit ät v o n 
F ull er e n e n e nt wi c k elt e si c h s o d as K o n z e pt d er „ Z witt eri o n e n “ -S c hr ei b w eis e f ür 
e n d o h e dr al e M et all of ull er e n e, hi er b eis pi els w eis e L a 3 + @ C 8 2 3 - [ 2 2]. D as h ei ßt, d as M et all -
K ati o n ist ei n g el a g ert i m n e g ati v g el a d e n e n K o hl e nst off k äfi g. S o mit k a n n m a n v o n ei n er 
i o nis c h e n M et all-F ull er e n -Bi n d u n g a us g e h e n. Di es e S c hr ei b w eis e l ässt si c h a u c h 
ü b ertr a g e n a uf k o m pl e x er e ei n g es c hl oss e n e S p e zi e s, wi e Di m et all of ull er e n e 
( z. B. ( L a3 + )2 @ C 8 0 6 -), Nitri d cl ust erf ull er e n e ( z. B. ( S c3 N) 6 + @ C 8 0 6 -) o der C ar bi d cl ust er -
f ull er e n e ( z. B. ( S c3 + )2 C 2 2 -@ C 8 2 4 -). S o mit u nt ers c h ei d e n si c h di e e n d o h e dr al e n F ull er e n e  
v o n e x o h e dr al e n F ull er e n d eri v at e n  ( z. B. P h e n yl -C 6 1 B utt ers ä ur e m et h yl est er ), d er e n 
c h e mis c h e Gr u p p e (n ) dir e kt a n d e n K o hl e nst off k äfi g g e b u n d e n si n d.  
W eit er hi n ist b e k a n nt, d ass d er i nt er n e Cl ust er o h n e d e n F ull er e n k äfi g ni c ht st a bil 
ist [ 2 3]. Z us ät zli c h er m ö gli c ht d er e n d o h e dr al e Cl ust er F ull er e n k äfi gis o m er e mit ei n er 
S y m m etri e, w el c h e s o nst ni c ht d as b e v or z u gt e Is o m er f ür „l e er e “ F ull er e n e si n d, d a di es e 
S y m m etri e n n ur a uf gr u n d d er ü b ertr a g e n e n L a d u n g st a bil si n d . S o z ei gt d as F ull er e n 
S c 3 N @ C 8 0  ei n e Ih-K äfi gs y m m etri e, w ä hr e n d d er „l e er e “ F ull er e n k äfi g  b e v or z u gt als 
C 8 0 -D 2  v orli e gt  [ 1 6, 2 4]. A u ß er d e m  k ö n n e n si c h mit Hilf e d es Cl ust ers k o n d e nsi ert e 
F ü nfri n g e i m K o hl e nst off k äfi g bil d e n. Hi er b ei erf ol gt di e St a bilisi er u n g d er N i c ht-I P R-
Is o m er e e b e nf alls d ur c h di e e n d o h e dr al e S p e zi es  [ 6, 7]. Di e Tri e b kr aft d af ür bil d et d er 
f orm al e Ü b ertr a g v o n bis z u s e c hs El e ktr o n e n v o m e n d o h e dr al e n Cl ust er a n d as L U M O  
( e n gl. lo west u nocc u pie d molec ul ar or bit al) d es K o hl e nst off k äfi gs, wi e b eis pi els w eis e b ei 
S c 3 N @ C 7 0  [ 6]. D a d ur c h w er d e n di e n u n f or m al s p3 -h y bri disi ert e n K o hl e nst off at o m e 
st a bilisi ert, w o d ur c h a u c h N i c ht-I P R-K äfi g e e xisti er e n k ö n n e n. Di es w ur d e b er eits a n 
a n d er e n  Ni c ht -I P R-F ull er e n e n g e z ei gt, wi e S c 2 @ C 6 6 , S c3 N @ C 6 8 , S c2 C 2 @ C 6 8  u n d 
L a 2 @ C 7 2  [ 6]. 
D es W eit er e n  w ur d e e b e nf alls g ef u n d e n, d ass i m F ull er e n L a S c 2 N @ C s( h e pt)-C 8 0  ei n 
N i c ht-I P R-F ull er e n mit ei n e m H e pt a g o n st a bilisi ert w er d e n k a n n  [ 1 3]. 
Di e Cl ust erf ull er e nf a mili e n w er d e n b e n a n nt n a c h d er ni c ht m et allis c h e n Cl ust ers p e zi es. 
S o  e xisti er e n u nt er a n d er e m Sti c kst off, S a u erst off, S c h w ef el o d er K o hl e nst off als 
z e nt r al e B a ust ei n e d es Cl ust ers (s. A b bil d u n g  2. 2 ).  
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 A b bil d u n g 2 .2 : S c h e m atis c h e D arst ell u n g a us g e w ä hlt er  Cl ust erf ull er e nf a mili e n.  
Di es e Ar b eit b es c h äfti gt si c h v orr a n gi g mit Nitri d cl ust erf ull er e n e n u n d 
C ar bi d o cl ust erf ull er e n e n, d as h ei ßt, a n d er e e n d o h e dr al e Cl ust erf ull er e n e s o wi e M o n o - 
u n d Di m et all of ull er e n e M 1, 2 @ C 2 n  w er d e n ni c ht mit b er ü c ksi c hti gt.  
 
2. 1. 1  Nitri d cl u st erf ull er e n e  
 
B ei B etr a c ht u n g d er Cl ust erf ull er e n e  f ällt a uf, d ass di e F a mili e d er Nitri d cl ust erf ull er e n e 
(N C F ), w el c h e z u erst v o n St e v e ns o n  et  al. 1 9 9 9  b es c hri e b e n w ur d e  [ 2 5], ei n e br eit e 
Vi elf alt a n v er w e n d et e n M e t all e n a uf w eist. D as g e m ei ns a m e M er k m al a ll er Nitri d cl ust er 
ist, d ass dr ei M et alli o n e n  ü b er Ei nf a c h bi n d u n g e n a n d e n tri v al e nt e n Sti c kst off g e b u n d e n 
si n d u n d si c h n a h e z u dr ei e c ki g a n or d n e n  [ 2 1]. Mit st ei g e n d er Gr ö ß e d es L a nt h a n oi d e n -
r a di us v er ä n d ert si c h di es e A n or d n u n g, d as Sti c kst off at o m h e bt si c h a us d er E b e n e u n d 
d er Cl ust er ni m m t ei n e p yr ami d al e F or m a n  [ 2 6, 2 7]. I n A b h ä n gi g k eit v o m 
M et alli o n e nr a di us w er d e n a n d er e K äfi g gr ö ß e n pr äf eri ert. Mit st ei g e n d e m I o n e nr a di us  
i m P eri o d e ns yst e m, v o n N e o d y m ü b er Pr a esi u m u n d C er z u L a nt h a n, w ä c hst di e Gr ö ß e 
d es b e v or z u gt e n K o hl e nst off k äfi gs v o n C 8 8  z u C 9 6  [ 2 8-3 0] . B ei Nitri d cl ust erf ull er e n e n 
w er d e n K o hl e nst off k ä fi g e b e v or z u gt, w el c h e s e c hs El e ktr o n e n v o m Cl ust er a uf n e h m e n 
k ö n n e n, u n d es w er d e n f or m al tri v al e nt e M et alli o n e n ei n g es c hl oss e n. S o er gi bt si c h di e 
I o n e n-S c hr ei b w eis e ( M 3 + )3 N 3 -@ C 2 n 6 - [ 3 1-3 3] . U V -Vis -NI R -U nt ers u c h u n g e n z ei g e n, 
d ass  di es e F ull er e n e ei n e br eit e B a n dl ü c k e a uf w eis e n u n d s o mit als s e hr st a bil e 
V er bi n d u n g e n b etr a c ht et w er d e n k ö n n e n, di e si c h h er v orr a g e n d f ür v ers c hi e d e nst e  
A n w e n d u n gs m ö gli c h k eit e n ei g n e n  [ 2 3].  
W eit er hi n h er v or z u h e b e n ist, d ass f ür Nitri d cl ust erf ull er e n e ei n e S y nt h es e m et h o d e 
e nt wi c k elt w ur d e, w el c h e es er m ö gli c ht, M 3 N @ C 2 n  als H a u p t pr o d u kt z u er h alt e n. D as 
u nt ers c h ei d et  di es e F ull er e nf a mili e v o n a n d er e n C l ust erf ull er e n e n [ 2 3, 3 1]. Bis z u di es e m 
Z eit p u n kt k o n nt e n e n d o h e dr al e F ull er e n e l e di gli c h mit s e hr ni e dri g e n A us b e ut e n v o n 
m a xi m al z w ei Pr o z e nt d er g es a mt e n F ull er e n a us b e ut e er h alt e n w er d e n, w as di e 
Is oli er u n g ers c h w ert [ 3 4-3 6] . All er di n gs g a b es a u c h erst e Hi n w eis e d ar a uf, d ass b ei d er 
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Bil d u n g v o n S c 3 N @ C 8 0  di es es F ull er e n mit ei n er gr ö ß er e n H ä ufi g k eit v o n dr ei bi s f ü nf 
Pr o z e nt  v orli e gt  [ 2 5]. I n erst e n S y nt h es e n  w ur d e n S p ur e n v o n Sti c kst off a us  d er 
At m os p h är e als Gr u n d f ür di e  er h ö ht e n A us b e ut e n a n g e n o m m e n  [ 3 7]. 
F ür di e F a mili e d er Nitri d cl ust erf ull er e n e l ass e n si c h Cl ust er mit m e hr als ei n er 
M et alls p e zi es h erst ell e n. Di es e Mis c h m et all nitri d cl ust erf u ll er e n e M MI2 @ C 2 n  u n d 
M 2 M I@ C 2 n  ( M u n d MI st e h e n f ür u nt ers c hi e dli c h e M et all e) e ntst e h e n b ei d er S y nt h es e 
n e b e n d e n h o m o m et allis c h e n Nitri d cl ust erf ull er e n e n M 3 N @ C 2 n  u n d M I3 N @ C 2 n  [ 2 6, 2 7, 
3 8] . Mit S c Y Er N @ C 8 0  ist s o g ar ei n e V er bi n d u n g mit dr ei v ers c hi e d e n e n M et alli o n e n 
b e k a n nt  [ 3 9]. 
Als t h e or etis c h e Pr o d u kt v ert eil u n g v o n Mis c h m et all nitri d cl ust er n ist  z u er w art e n, 
d ass M 3 N @ C 2 n  : M 2 M IN @ C 2 n  : M M I2 N @ C 2 n  : M I3 N @ C 2 n  i n ei n e m V er h ält nis v o n 
1  : 3  : 3  : 1 v orli e g e n , w e n n d as A us g a n gs v er h ält nis d er M et all e 1  : 1 ist.  Es k o n nt e j e d o c h 
g e z ei gt w er d e n,  d ass f ür s y nt h etisi ert e Yttri u m -L ut eti u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e k ei n e 
st atistis c he A us b e ut e n v ert eil u n g v orli e gt  [ 4 0]. Di es l ässt si c h m it d e n ni c ht i d e ntis c h e n 
M et alli o n e nr a di e n er kl är e n. D as dr ei w erti g g el a d e n e Yttri u mi o n Y 3 +  ist mit 9 0 p m 
I o n e nr a di us et w as gr ö ß er als d as tri v al e nt e L ut eti u m i o n L u 3 +  mit 8 5  p m  [ 4 1-4 3] . Es  wir d  
mit di es e n v orli e g e n d e n I o n e nr a di e n ei n e t ats ä c hli c h e Pr o d u kt v ert eil u n g v o n 
L u 3 N @ C 8 0  : L u 2 Y N @ C 8 0  : L u Y 2 N @ C 8 0  : Y 3 N @ C 8 0  mit 1  : 3, 6  : 4, 6  : 2, 3  er h alt e n . Di e 
A us b e ut e n v ert eil u n g ist als o z u g u nst e n gr ö ß er er I o n e nr a di e n v ers c h o b e n u n d Mis c h -
m et all nitri d cl ust erf ull er e n e w er d e n i m G e g e ns at z z u H o m o m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n 
b e v or z u gt g e bil d et  [ 4 0]. 
Kl assis c h e Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e e nt h alt e n M et all e  d er dritt e n Gr u p p e 
s o wi e di e L a nt h a n oi d e. J e d o c h w ur d e n a u c h Nitri d cl ust erf ull er e n e b es c hri e b e n, di e ei n 
dr ei w erti g es Tit a ni o n o d er V a n a di u mi o n e n d er f ü nft e n Gr u p p e e nt h alt e n  [ 4 1, 4 4, 4 5].  
I n A b h ä n gi g k eit v o n d er M et alli o n e n gr ö ß e s o wi e d er Cl ust er z us a m m e ns et z u n g 
w ur d e n b er eits w eitr ei c h e n d e U nt ers u c h u n g e n z u s p e ktr os k o pis c h e n u n d 
el e ktr o nis c h e n Ei g e ns c h aft e n d er Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e d ur c h g ef ü hrt  [ 2 6, 
2 7, 4 6, 4 7] .  
 
2. 1. 2  C l u st erf ull er e n e mit i nt er n e m K o hl e n st off  
 
All e n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n di es er Cl ust erf ull er e nf a mili e n ist g e m ei n, d ass si e 
mi n d est e ns ei n e n i nt er n e n K o hl e nst off als z e ntr al es El e m e nt d es Cl ust ers b esit z e n. Es 
e xisti er e n vi el e v ers c hi e d e n e V ertr et er di es er F a mili e, w el c h e b er eits s y nt h etisi ert u n d 
c h ar a kt er isi ert w ur d e n u n d i m F ol g e n d e n k ur z v or g est ellt w er d e n s oll e n.  
Di e C ar bi d cl ust erf ull er e n e M 2 -4 C 2 @ C 2 n  b esit z e n  di e bis h er m eist e n V ertr et er di es er 
Cl ust erf ull er e nf a mili e. W eit er hi n si n d j e d o c h a u c h a n d er e k o hl e nst off h al ti g e 
Cl ust erf ull er e n e b e k a n nt, wi e b eis pi els w eis e di e C ar b o nitri d cl ust erf ull er e n e mit d e m 
C ar b o nitri di o n N C 3 - als z e ntr al e n ni c ht m et allis c h e n  Cl ust er b a ust ei n. B er eits u nt ers u c ht 
w ur d e n hi er S c 3 N C @ C 8 0 -Ih u n d S c 3 N C @ C 7 8 -C 2  [ 4 8, 4 9]. D a v o n u nt ers c h ei d et si c h d as 
C y a ni di o n C N - als Cl ust er z e ntr u m i n d e n m o n o m et allis c h e n C y a ni d cl ust erf ull er e n e n 
Y C N @ C 8 2 -C s u n d T b C N @ C 8 2 -C 2  [ 5 0, 5 1]. A u c h ei n e K o m bi n ati o n ei n er C ar bi d - u n d 
ei n er C y a ni d ei n h eit w ur d e b er eits mit S c 3 (µ 3 -C 2 )(µ 3 -C N) @ C 8 0 -Ih g ef u n d e n  [ 5 2]. 
Z us ät zli c h s oll e n n o c h di e H y dr o c ar bi d cl ust erf ull er e n e er w ä h nt w er d e n. 2 0 0 7 w ur d e 
erst m als S c 3 C H @ C 8 0  g ef u n d e n  [ 5 3]. A u ß er d e m w ur d e mit S c2 C 2 H @ C 8 0 -Ih v o n ei n e m 
w eit er e n H y dr o c ar bi d cl ust erf ull er e n b eri c ht et  [ 5 4]. D ar ü b er hi n a us w ur d e n 2 0 1 4 
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erst m als w ä hr e n d d er S y nt h es e v o n Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n als 
N e b e n pr o d u kt di e C ar bi d o cl ust erf ull er e n e e nt d e c kt; L u 2 Ti C @ C 8 0 -Ih ist hi er b ei als erst er 
V ertr et er di es er n e u e n F ull er e nf a mili e b e k a n nt  [ 8]. I n d e n f ol g e n d e n A bs c h nitt e n s oll 
et w as d et ailr ei c h er a uf di e g e n a n nt e n F ull er e nf a mili e n ei n g e g a n g e n w er d e n.  
D as erst e C ar bi d cl ust erf ull er e n w ur d e 1 9 9 2 e nt d e c kt  [ 5 5]. D a i ns b es o n d er e d as 
p ar a m a g n etis c h e V er h alt e n v o n S c 3 C 2 @ C 8 0  v o n gr o ß e m I nt er ess e w ar, w ur d e es i n ei n er 
Vi el z a hl v o n P u bli k ati o n e n dis k uti ert  [ 5 6-6 1] . Es w ur d e n vi el e V ers u c h e d ur c h g ef ü hrt, 
ei n e erf ol gr ei c h e Str u kt ur a uf kl är u n g mitt els R ö nt g e n p ul v er diffr a kt o m etri e, a u c h i n 
K o m bi n ati o n mit d er M a xi m u m -E ntr o pi e  M et h o d e ( M E M ) u n d d er Ri et v el d-A n al ys e , 
z u err ei c h e n. J e d o c h g el a n g es ni c ht, di e C 8 0 -Ih-K äfi gs y m m etri e a uf z u kl är e n  [ 6 1]. Erst 
2 0 0 1 g el a n g W A N G  et  al. ei n e erf ol gr ei c h e Str u kt ur a uf kl är u n g v o n S c 2 C 2 @ C 8 4 -D 2 d  
mitt els 1 3 C -N M R -S p e ktr os k o pi e  [ 6 2]. Si e k o n nt e n z ei g e n, d ass es si c h ni c ht u m ei n 
Di m et all of ull er e n M 2 @ C 2 n  h a n d elt, s o n d er n u m ei n C ar bi d cl ust erf ull er e n M 2 C 2 @ C 2 n -2 . 
Vi el e Di m et all of ull er e n e w ur d e n er n e ut hi nsi c htli c h i hr er Str u kt ur u nt ers u c ht u n d a u c h  
d as p ar a m a g n etis c h e  S c 3 C 2 @ C 8 0 -Ih k o n nt e s o mit i d e ntifi zi ert w er d e n. Ei n e Vi el z a hl a n 
C ar bi d cl ust erf ull er e n e n w ur d e d ar a uf hi n b esti m mt  [ 6 3]. Ei n e n e u e M et h o d e w ur d e 
e nt wi c k elt, mit d er e n Hilf e es m ö gli c h ist, a uf gr u n d d er Gitt er p ar a m et er a us d er 
S y n c hr otr o nstr a hl u n gs diffr a kt o m etri e u n d a us R ö nt g e n b e u g u n gs m ess u n g e n mit 
M E M / Ri et v el d -A n al ys e a uf di e K o hl e nst off a n z a hl i m F ull er e n k äfi g z u s c hli e ß e n  [ 6 4].  
C ar bi d cl ust erf ull er e n e k o m m e n i n ei n e m w eit e n B er ei c h v ers c hi e d e n er K äfi g gr ö ß e n 
v or. S o e xisti er e n  Dis c a n di u m c ar bi d cl ust erf ull er e n e s o w o hl i n kl ei n e n M ol e k ül e n  wi e 
S c 2 C 2 @ C 7 2 -C s als a u c h i n gr ö ß er e n K äfi g e n wi e S c 2 C 2 @ C 8 6 -C 2v  [ 6 5, 6 6]. A u c h n o c h 
gr ö ß er e K äfi g e si n d i n A b h ä n gi g k ei t v o m M et alli o n e nr a di us m ö gli c h. B eis pi els w eis e 
e xisti ert G d 2 C 2 @ C 9 2  i n ei n e m v er gl ei c hs w eis e gr o ß e n K o hl e nst off k äfi g C9 2  [ 6 6].  
B e z ü gli c h d es str u kt ur ell e n A uf b a us ä h n el n si c h di e C ar bi d cl ust erf ull er e n e. Di e 
C ar bi d bi n d u n gsl ä n g e ist mit 1, 2  Å bis 1, 3  Å u n a b h ä n gi g v o n d er K äfi g gr ö ß e, l e di gli c h di e 
Cl ust erf or m v er ä n d ert si c h  [ 6 3, 6 7]. Di e C ar bi d ei n h eit C 2  b il d et d as Z e ntr u m d es 
Cl ust ers i m F ull er e n. D a g e g e n or d n e n si c h di e M et alli o n e n i n gr ö ßt m ö gli c h e m A bst a n d 
z u ei n a n d er u m d as C ar bi di o n a n  [ 6 7, 6 8]. I n kl ei n e n K äfi g e n fi n d et si c h di e „b utterfly “ -
F or m d es M 2 C 2 -Cl ust ers. Di e C ar bi d ei n h eit bil d et d e n R u m pf u n d di e M et all e st e h e n 
si c h o b er h al b d er M et all -C ar bi d -E b e n e  g e g e n ü b er . D a g e g e n k ö n n e n i n gr ö ß er e n 
K o hl e nst off k äfi g e n di e M et alli o n e n ei n e n gr ö ß er e n A bst a n d z u ei n a n d er ei n n e h m e n. 
S o mit wir d d er M -C 2 -M -Wi n k el gr ö ß er u n d d as C 2 -Fr a g m e nt dr e ht si c h h ori z o nt al z ur 
M -M -E b e n e  [ 6 7, 6 9]. Mit d er F or m d es Cl ust ers k ö n n e n  si c h a u c h di e Art u n d di e St är k e 
d er M et all -C ar bi d -W e c hs el wir k u n g  ä n d er n  [ 2 1].  
N e b e n d er m ö gli c h e n u n d vi els eiti g e n Cl ust erstr u kt ur ist a u c h di e L a d u n g d er 
C ar bi d ei n h eit v ari a b el. B ei di m et allis c h e n C ar bi d e n w er d e n f or m al m eist vi er  El e ktr o n e n 
v o m Cl ust er a uf d e n K o hl e nst off k äfi g ü b ertr a g e n, s o er gi bt si c h di e f or m al e 
S c hr ei b w eis e ( M 3 + )2 C 2 2 -@ C 2 n 4 -. L e di gli c h d as t etr a v al e nt e Tit a n bil d et hi er ei n e 
A us n a h m e. D er Ti 2 C 2 -Cl ust er ü b ertr ä gt s e c hs El e ktr o n e n a uf d e n b e v or z u gt e n 
C 7 8 -D 3 h -K äfi g  [ 7 0, 7 1]. D es Weit er e n si n d bis h er z w ei tri m et allis c h e C ar bi d cl ust er -
f ull er e n e b e k a n nt: S c3 C 2 @ C 8 0 -Ih u n d L u 3 C 2 @ C 8 8 -D 2  [ 7 2, 7 3]. Hi er w ur d e j e w eils ei n 
u n g e p a art es El e ktr o n a m i nt er n e n Cl ust er n a c h g e wi es e n, s o d ass si c h di e f or m al e L a d u n g 
mit ( M 3 + )3 C 2 3 -@ C 2 n 6 - er gi bt. B ei S c 4 C 2 @ C 8 0 -Ih ist d as C ar bid a ni o n s o g ar s e c hsf a c h 
n e g ati v g el a d e n. D a mit er gi bt si c h ei n e gr ö ß er e C ar bi d cl ust er bi n d u n gsl ä n g e v o n 
1, 4 7 8  Å  [ 7 4].  
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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I n d er F a mili e d er C ar b o nitri d cl ust erf ull er e n e ( C N C F ) si n d bis h er z w ei B eis pi ele 
b e k a n nt, a n d e n e n e b e nf alls b er eits U nt ers u c h u n g e n z ur Cl ust erstr u kt ur d ur c h g ef ü hrt 
w ur d e n. F ür S c 3 N C @ C 8 0 -Ih w ur d e ei n pl a n ar er, T -f ör mi g er Cl ust er g ef u n d e n, d er a us 
f ü nf At o m e n mit z e ntr al er C ar b o nitri d gr u p p e ( N C) b est e ht. Mitt els R ö nt g e n ei n krist all -
b e u g u n g w ur d e n a c h g e wi es e n, d ass si c h di e S c a n di u m at o m e i n ei n e m Dr ei e c k u m di e 
N C -Gr u p p e a n or d n e n  [ 4 9]. D er r el ati v gr o ß e S c 3 N C -Cl ust er fi n d et si c h a u c h i m 
C 7 8 -F ull er e n. Hi er b ei bil d et si c h ei n br eit er es F ull er e n k äfi gis o m er mit C 2 -S y m m etri e u n d 
z w ei k o n d e nsi ert e n F ü nfri n g e n a nst ell e d es h ä ufi g er z u fi n d e n d e n C 7 8 -D 3 h -K äfi gs  [ 4 8]. 
I m C 8 0 -Ih-F ull er e n k a n n d er gr o ß e pl a n ar e Cl ust er S c 3 N C fr ei r oti er e n, w ä hr e n d er i m 
C 7 8 -C 2 -K äfi g n a h e d er F ü nfri n g e g e b u n d e n ist  [ 4 8, 4 9].  
2 0 1 2 w ur d e n e b e nf alls z w ei C y a ni d cl ust erf ull er e n e ( C Y C F ) b es c hri e b e n . Di e 
e n d o h e dr al e Cl ust erstr u kt ur M C N @ C 2 n  w ur d e mitt els R ö nt g e n ei n krist all b e u g u n g 
n a c h g e wi es e n  [ 5 0, 5 1]. I m G e g e ns at z z u d e n C ar b o nitri d cl ust erf ull er e n e n u nt ers c h ei d et 
si c h d er e n d o h e dr al e M C N -Cl ust er z u m ei n e n i n d er A n z a hl d er M et alli o n e n u n d z u m 
a n d er e n v or all e m i n d er L a d u n g d er ni c ht m et allis c h e n ( C N) - -Ei n h eit.  Bis h er si n d n ur 
Y C N @ C 8 2 -C s u n d T b C N @ C 8 2 -C 2  als V ertr et er di es er F a mili e b e k a n nt u n d a u c h 
n a c h g e wi es e n w or d e n  [ 7 5]. 
W eit er hi n w ur d e i m J a hr 2 0 0 7 S c 3 C H @ C 8 0 -Ih als w eit er er V ertr et er d er 
M o n o k o hl e nst off cl ust erf ull er e n e  b es c hri e b e n  [ 5 3]. Mit Hilf e v o n R a m a ns p e ktr os k o pi e 
u n d u nt erst üt zt d ur c h q u a nt e n c h e mis c h e B er e c h n u n g e n k o n nt e ei n e p yr a mi d al e 
Cl ust erstr u kt ur mit z e ntr al er C H -Ei n h eit p ost u li ert w er d e n. Z us ät zli c h w ur d e n 
b est äti g e n d e  Str u kt uri nf or m ati o n e n mitt els 1 3 C - u n d 1 H -N M R -S p e ktr os k o pi e u n d 
D et ails z u S y nt h es e u n d Is oli er u n g erl ä ut ert  [ 7 6]. 
Ei n w eit er es F ull er e n mit e n d o h e dr al e m, k o hl e nst off h alti g e n Cl ust er ist  d as 
C ar bi d o cl ust erf ull er e n  L u 2 Ti C @ C 8 0 -Ih. Erst m als b es c hri e b e n i m R a h m e n d er 
Pr o m oti o n v o n S VI T O V A  w ur d e es als N e b e n pr o d u kt d er Mis c h m et all -
nitri d cl ust ers y nt h es e e nt d e c kt  [ 8]. Als is o el e ktr o nis c h es Full er e n z u L u 2 S c N @ C 8 0 -Ih 
b efi n d et si c h hi er d as Cl ust er k o hl e nst off at o m i m Z e ntr u m z wis c h e n d e n dr ei 
M et all at o m e n. Z u m erst e n M al k o n nt e ei n e D o p p el bi n d u n g i n n er h al b ei n es 
e n d o h e dr al e n Cl ust ers n a c h g e wi es e n w er d e n. A uf Gr u n dl a g e d ess e n w ur d e n w eit er e 
C ar bi d o cl ust erf ull er e n e  M 2 Ti C @ C 2 n  s y nt h etisi ert, mit M  =  S c, L u, Er, D y, Y, G d, 
N d  [ 7 6]. D er V ollst ä n di g k eit h al b er s oll e n a u c h Mis c h m et all c ar bi d cl ust erf ull er e n e 
er w ä h nt w er d e n, w el c h e i n n er h al b d er Ar b eits gr u p p e g ef u n d e n w ur d e n. S o e xisti er e n 
mit S c 2 Ti C 2 @ C 8 0 -Ih u n d L u 2 Ti C 2 @ C 8 0 -Ih z w ei V ertr et er, w el c h e d as R e d o x p ot e nti al v o n 
Ti(I V) / Ti(III) v er ä n d er n  [ 9, 7 7].  
I m R a h m e n di es er Ar b eit k o n nt e erst m als ei n C ar b i d o cl ust erf ull er e n mit dr ei 
v ers c hi e d e n e n M et all e n h er g est ellt w er d e n , D y Y Ti C @ C8 0 -Ih. D et ails z u r S y nt h es e u n d 
Is oli er u n g s o wi e z ur C h ar a kt erisi er u n g mitt els s p e ktr os k o pis c h er u n d m a g n etis c h er 
M ess u n g e n w er d e n i m K a pit el  3  v or g est ellt. A bs c hli e ß e n d s oll er w ä h nt w er d e n, d ass di e 
F ull er e n e M S c 2 N @ C 8 0 -Ih is o el e ktr o nis c h z u m i n di es er Ar b eit s y nt h etisi ert e n 
C ar bi d o cl ust erf ull er e n D y Y Ti C @ C 8 0 -Ih si n d u n d d es h al b z ur C h ar a kt erisi er u n g 
v er gl ei c h e n d b etr a c ht et w er d e n k ö n n e n.  
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2. 2  S y nt h e s e e n d o h e dr al er F ull er e n e  
 
B er eits s eit 1 9 8 5, d e m J a hr d er E nt d e c k u n g d er F ull er e n e  [ 1], w ur d e n effi zi e nt e W e g e 
g es u c ht, u m e n d o h e dr al e F ull er e n e z u s y nt h etisi er e n.  
Z ur S y nt h es e v o n C 6 0  w ur d e n  a nf a n gs  v ers c hi e d e n e kl assis c h e, or g a nis c h -c h e m is c h e 
A ns ät z e u nt e rs u c ht. S o k o n nt e n S C O T T  et  al.  mit Hilf e ei n er 1 1 -st ufi g e n S y nt h es er o ut e 
z u m F ull er e n C 6 0  g el a n g e n. Di es er wi es si c h als s e hr a uf w e n di g u n d i n effi zi e nt  [ 7 8]. D es 
W eit er e n k o n nt e u nt er N ut z u n g ar o m atis c h er A us g a n gsst off e  i n ei n er O b erfl äc h e n -
k at al ysi ert e n C y cl o d e h y dr o g e ni er u n gsr e a kti o n e b e nf alls C 6 0  h er g est ellt w er d e n  [ 7 9]. 
Hi er b ei  ist h er v or z u h e b e n, d ass d er A uf b a u d es g e kr ü m mt e n K o hl e nst off k äfi gs i m 
L ös u n gs mitt el s e hr l a n g wi eri g ist.  
F ür di e D arst ell u n g d es e n d o h e dr al e n M et all of ull er e ns  L a @ C 6 0  w ur d e ei n e mit 
L a nt h a n i m pr ä g ni ert e Gr a p hit pl att e g e n ut zt, w el c h e u nt er H eli u m at m os p h är e mit Hilf e 
ei n e s N e o d y m-L as ers v er d a m pft w ur d e  [ 8 0]. 
I m All g e m ei n e n l ass e n si c h z w ei H er a n g e h e ns w eis e n z ur S y nt h es e v o n  e n d o h e dr al e n  
F ull er e n e n  u nt ers c h ei d e n. Z u m ei n e n k a n n d er Ei ns c hl uss d er e n d o h e dr al e n S p e zi es 
w ä hr e n d d es K äfi g a uf b a us st attfi n d e n;  z u m a n d er e n ist ei n n a c htr ä gli c h es Ei ns c hli e ß e n 
m ö gli c h . Beis pi els w eis e k a n n d er F ull er e n k äfi g d ur c h „ m ol e k ul ar e C hir ur gi e “  
st uf e n w eis e g e öff n et u n d wi e d er g es c hl oss e n w er d e n  [ 8 1]. N a c h Öff n u n g d er „l e er e n “ 
F ull er e n e w er d e n di es e i m A ut o kl a v e n z u m B eis pi el mit m ol e k ul ar e m W ass erst off 
g ef üllt  [ 8 2, 8 3]. N a c h d e m d er K o hl e nst off k äfi g wi e d er g es c hl oss e n wir d, li e gt di e gl ei c h e 
K äfi gstr u kt ur wi e d er v or. Mit di es er M et h o d e k o n nt e n n e b e n W ass erst off a u c h 
M ol e k ül e wi e W ass er o d er K o h l e nstoff m o n o xi d i m pl e m e nti ert w er d e n  [ 8 4]. 
Di e w o hl b e k a n nt est e u n d erf ol gr ei c hst e S y nt h es e m et h o d e f ür e n d o h e dr al e F ull er e n e 
ist di e Lic ht b o g e ns y nt h es e n a c h K R Ä T S C H M E R  u n d H U F F M A N  [ 8 5]. Si e li ef ert d i e bisl a n g 
h ö c hst e n A us b e ut e n d ur c h di e V er d a m pf u n g  v o n Gr a p hit i n ei n e m Li c ht b o g e n. Di es e 
V er d a m pf u n g s m et h o d e w ur d e b er eits m e hrf a c h m o difi zi ert u n d wir d a u c h i m R a h m e n 
di es er Ar b eit v er w e n d et.  
B ei  d er S y nt h es e m et h o d e  n a c h K R Ä T S C H M E R  u n d H U F F M A N  wir d Gr a p hit b ei 
U nt er dr u c k i n ei n er H eli u m at m os p h är e i n ei n e m Li c ht b o g e n v er d a m pft . U m 
e n d o h e dr al e F ull er e n e z u er h alt e n, w er d e n Gr a p hitst ä b e v er w e n d et, w el c h e a uf g e b o hrt 
u n d mit ei n e m M et all( o xi d) -Gr a p hit -P ul v er g e mis c h b ef üllt  w er d e n . Z w ei di es er 
m o difi z i ert e n Gr a p hitst ä b e w er d e n a n di e El e ktr o d e n ei n es W I K-S c h w ei ß g e n er at ors 
a n g es c hl oss e n , w el c h er als Str o m q u ell e di e nt [ 2 0, 3 1, 8 6] . Mit Hilf e ei n es Gl ei c h -
str o mi m p uls es wir d n u n di e Gr a p hit k at h o d e v er d a m pft, e b e ns o wi e d as e nt h alt e n e 
M et all( o xi d). D ur c h di e a b w e c hs el n d e U m p ol u n g d er b ei d e n El e ktr o d e n k ö n n e n b ei d e 
Gr a p hitst ä b e v er d a m pft w er d e n, s o d ass ei n e  gr ö ß er e R u ß m e n g e err ei c ht wir d  [ 8 7]. D as 
v er d a m pft e M at eri al k ü hlt n u n d ur c h W e c hs el wir k u n g mit d e n H eli u m at o m e n a b . Di e 
Str u kt ur e n d er ( e n d o h e dr al e n) F ull er e n k äfi g e bil d e n si c h, w el c h e si c h a n d e n g e k ü hlt e n 
R e a kt or w ä n d e n s a m m el n. D er  s c h e m atis c h e A uf b a u d er A p p ar at ur f ür di e 
Li c ht b o g e ns y nt h es e ist i n A b bil d u n g  2. 3 d ar g est ellt  [ 1 8]. 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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 A b bil d u n g 2 .3 : S c h e m atis c h e A nsi c ht ei n es Kr äts c h m er -H uff m a n -F ull er e n g e n er at ors, 
v er w e n d et i m I F W Dr es d e n  [ 1 8]. 
2. 2. 1  M ö gli c h k eit e n d er S y nt h e s e o pti mi er u n g  
 
Wi e b er eits i m v or h eri g e n A bs c h nitt erl ä ut ert , ist di e V er d a m pf u n g v o n mit M et all 
g ef üllt e n Gr a p hitst ä b e n i n ei n er I n ert g as at m os p h är e i m Li c ht b o g e n di e a m w eit est e n 
v er br eit et e S y nt h es e m et h o d e f ür e n d o h e dr al e F ull er e n e  [ 1 8, 3 8, 8 8]. J e n a c h 
g e w ü ns c ht er Cl ust erf ull er e nf a mili e l ass e n si c h di e S y nt h es e b e di n g u n g e n v er ä n d er n u n d 
o pti mi er e n, u m di e A us b e ut e n u n d S el e kti vit ät e n z u st ei g er n.  
U m n a c h v oll zi e h e n z u k ö n n e n, wi e di e Pr o z ess e w ä hr e n d d er S y nt h es e i m Li c ht b o g e n 
a bl a uf e n, w ur d e n v ers c hi e d e n e U nt ers u c h u n g e n d ur c h g ef ü hrt. S o wir d di e 
R e a kti o nst e m p er at ur i m Li c ht b o g e n mit 6 0 0 0  ° C a n g e g e b e n  [ 8 9, 9 0]. Als g ü nsti gst er 
A bst a n d z wis c h e n d e n Gr a p hitst ä b e n wir d a u ß er d e m (1  ±  0. 2 ) m m b es c hri e b e n  [ 9 0]. 
Z u r D arst ell u n g v o n M et all o - u n d C ar bi d cl ust erf ull er e n e n w er d e n l e di gli c h M et all e 
o d er M et all o xi d e (i n s elt e n e n F äll e n a u c h M et alls al z e) z u m Gr a p hit d a z u g e g e b e n, w eit er e 
ni c ht m et allis c h e Z us ät z e si n d hi er b ei ni c ht n ot w e n di g. U nt ers c hi e d e z wis c h e n 
v ers c hi e d e n e n Ar b eits gr u p p e n l ass e n si c h n ur i m Mis c h u n gs v er h ält ni s v o n M et all( o xi d) 
z u Gr a p hit f estst ell e n. Di es k a n n b ei ei n e m V er h ält nis v o n M et all z u Gr a p hit ( M  : C) v o n 
1  : 7, 5 ü b er 1  : 1 0 u n d 1  : 1 2, 5 bis z u 1  : 1 5 r ei c h e n  [ 2 3, 9 1-9 3] . Z us ät zli c h k o n nt e g e z ei gt 
w er d e n, d ass d er Ei ns at z v o n M et h a n als „ R e a kti v g as “ i n d er S y nt h es e k a m m er ei n e n 
p ositi v e n Eff e kt a uf di e S el e kti vit ät b ei d er Bil d u n g v o n M -Ti -C ar bi d o cl ust erf u ll er e n e n 
( M =  Y, N d, G d, D y, Er, L u) b esit zt  [ 9]. Hi er d ur c h wir d di e Bil d u n g „l e er er “ F ull er e n e 
u nt er dr ü c kt u n d di e g e w ü ns c ht e n C ar bi d o cl ust erf ull er e n e st ell e n di e H a u pt pr o d u kt e.  
 N a c h d e m e nt d e c kt w ur d e, d ass b er eits g eri n g e S p ur e n m ol e k ul ar e n Sti c kst offs 
a usr ei c h e n, u m Nitri d cl ust erf ull er e n e  (N C F ) z u bil d e n, w ur d e n w eit er e  sti c kst off h alti g e 
K o m p o n e nt e n u nt ers u c ht  [ 2 5]. Es k a n n gr u n ds ät zli c h u nt ers c hi e d e n w er d e n, o b es si c h 
hi er b ei u m g asf ör mi g e o d er f est e S u bst a n z e n h a n d elt. U nt er V er w e n d u n g v o n Sti c kst off 
als „ R e a kti v g as “ k o n nt e n z w ar Nitri d cl ust erf ull er e n e er h alt e n w er d e n, j e d o c h bil d et e n 
st ets „l e er e “ F ull er e n e di e H a u pt pr o d u kt e  [ 2 5]. D er Ei ns at z v o n A m m o ni a k h at, ä h nli c h 
wi e M et h a n b ei d e n C ar bi d cl ust erf ull er e n e n, ei n e n st ar k e n Eff e kt a uf di e S el e kti vit ät, 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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i n d e m di e Bil d u n g „l e er er “ F ull er e n e a uf u nt er 5  % A us b e ut e r e d u zi ert wir d u n d s o  di e 
Nitri d cl ust erf ull er e n e als H a u pt pr o d u kt e er h alt e n w er d e n  [ 6, 2 3, 3 4, 4 3, 9 4-9 8] . 
A u c h F estst off e l ass e n si c h als Q u ell e f ür d e n e n d o h e dr al e n Sti c kst off v er w e n d e n. 
D U N S C H  et  al. v er w e n d et e n b eis pi els w eis e als sti c kst off h alti g e n F estst off 
C al ci u m c y a n a mi d ( C a N C N)  [ 2 3]. Mit ei n e m K o hl e nst off -z u -M et all -V er h ält nis v o n 
1 2, 5  : 1 u n d ei n e m ä q ui m ol ar e n A nt eil a n C al ci u m c y a n a mi d (b e z o g e n a uf d as M et all ) 
k o n nt e n Nitri d cl ust erf ull er e n e mit ei n er S el e kti vit ät v o n 3  %  bis 4 2  % er h alt e n w er d e n. 
Di e V ari a n z i n d er S el e kti vit ät l ässt s i c h d ur c h I n h o m o g e nit ät e n i n n er h al b d es 
A us g a n gs g e mis c hs u n d S p ur e n v o n W ass er o d er K o hl e n w ass erst off e n er kl är e n  [ 2 3].  
Y A N G  et  al. u nt ers u c ht e n f ür di e S y nt h es e v o n D ys pr osi u m nitri d cl ust erf ull er e n e n 
ü b er ei n e n „s el e cti v e or g a ni c s oli d “ -W e g ei n e n Mis c h u n gs b er ei c h f ür M : C v o n  1  : 1 0 bis 
1  : 5 0  [ 9 2]. Als Sti c kst off q u ell e w ur d e n G u a ni di ni u ms al z e v er w e n d et.  D a b ei er g a b si c h 
ei n o pti m al es Mis c h u n gs v er h ält nis v o n 1  : 1 5. Bis z u di es e m V er h ält nis sti e g di e 
A us b e ut e d er Nitri d cl ust erf ull er e n e mit st ei g e n d e m K o hl e nst off g e h alt a n  u n d bl i e b d a n n 
k o nst a nt bis z u ei n e m M is c h u n gs v er h ält nis v o n 1 : 3 0 . St ei gt d er K o hl e nstoff g e h alt 
w eit er, w ur d e di e v er m e hrt e Bil d u n g v o n „l e er e n “ F ull er e n e n b e o b a c ht et.  Di es es 
Mis c h u n gs v er h ält nis st ellt e si c h als s e hr vi el v ers pr e c h e n d  hi nsi c htli c h d er S el e kti vit ät e n 
u n d d er R e pr o d u zi er b ar k eit d er ei n z el n e n S y nt h es e n  h er a us  [ 9 2]. F ür di e S y nt h es e v o n 
Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n, w el c h e D ys pr osi u m u n d S c a n di u m e nt h alt e n, k a n n 
ei n e st ö c hi o m etris c h e Z us a m m e ns et z u n g v o n D y  : S c  : C v o n 1  : 1  : 1 5 v er w e n d et 
w er d e n  [ 9 9]. 
N e b e n G u a ni di ni u ms al z e n l ass e n si c h a u c h a n d er e F estst off e als Sti c kst off q u ell e 
v er w e n d e n.  S o k ö n n e n a u c h H ar nst off  o d er M el a mi n  v er w e n d et w er d e n, u m 
Nitri d cl ust erf ull er e n e als H a u pt pr o d u kt z u er h alt e n  [ 9 1, 1 0 0].  
W eit er hi n e nt wi c k elt e n S T E V E N S O N  et  al. ei n e M et h o d e, u m Nitri d cl ust erf ull er e n e 
s el e kti v z u s y nt h etisi er e n, g e n a n nt „ C h e mi c all y A dj usti n g Pl as m a T e m p er at ur e, E n er g y 
a n d R e a cti vit y “ ( C A P T E A R ) [ 1 0 1]. D as K o n z e pt b er u ht a uf d er A n n a h m e, d ass 
u nt ers c hi e dli c h e k o hl e nst off h alti g e N a n o m at eri ali e n wi e N a n ot u b es, „l e er e “ F ull er e n e 
u n d N C F s pr äf eri ert e Bil d u n gst e m p er at ur e n u n d St a bilit ät e n i n ei n er g e g e b e n e n 
c h e mis c h e n U m g e b u n g b esit z e n. Mit Hilf e v o n K u pf er nitr at -h y dr at C u( N O 3 )2 * 2, 5 H 2 O 
wir d di e Bil d u n g „l e er er “ F ull er e n e u nt er dr ü c kt, w ä h r e n d K u pf er als K at al ys at or z us at z 
z ur Nitri d cl ust ers y nt h es e f u n gi ert. W ä hr e n d d er S y nt h es e bil d et si c h a us K u pf er nitr at -
h y dr at N O x -D a m pf, w el c h er wi e d er u m di e V er d a m pf u n g b e ei nfl usst. D ur c h V ari ati o n 
v o n T e m p er at ur, E n er gi e u n d R e a kti o ns u m g e b u n g k ö n n e n o pt i m al e B e di n g u n g e n z ur 
N C F -S y nt h es e g es c h aff e n w er d e n  [ 1 0 1].  
 
2. 3  I s oli er u n g e n d o h e dr al er F ull er e n e  
 
B ei d er S y nt h es e e n d o h e dr al er F ull er e n e w er d e n st ets Pr o d u kt g e mis c h e er h alt e n. Es 
e ntst e h e n s o w o hl „l e er e “ als  a u c h e n d o h e dr al e F ull er e n e. L et zt er e  wi e d er u m li e g e n i n  
v ers c hi e d e n e n K äfi g gr ö ß e n u n d -is o m ere n  v or. A u c h e ntst e h e n b e i V er w e n d u n g v o n 
M et all g e mis c h e n  k ei n e ei n h eitli c h e n Cl ust erf ull er e n e. N e b e n d e m g e bil d et e n R u ß si n d 
F ull er e n e ei n N e b e n pr o d u kt d er S y nt h es e.  U nt er V er w e n d u n g ei n er E xtr a kti o n mit 
A c et o n l ass e n si c h a n d er e e ntst a n d e n e V er bi n d u n g e n, wi e p ol y z y klis c h e ar o m atis c h e 
K o hl e n w ass erst off e u n d ni e d er m ol e k ul ar e Str u kt ur e n , e ntf er n e n  [ 2 3]. I m A ns c hl uss 
l ass e n si c h di e g e bil d et e n F ull er e n e  ü b er ei n e m e hrst ü n di g e F est -Fl üssi g -E xtr a kti o n mit 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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ei n er S o x hl et -A p p ar at ur u nt er V er w e n d u n g v o n K o hl e nst off dis ulfi d ( C S2 ) v o m R u ß 
a btr e n n e n  [ 1 2]. D as er h alt e n e F ull er e n g e mis c h k a n n d ur c h v ers c hi e d e n e M et h o d e n 
w eit er g er ei ni gt w er d e n. A m A nf a n g w ur d e hi erf ür di e S u bli m ati o n a n g e w e n d et . 
D a d ur c h w ar es all er di n gs ni c ht m ö gli c h, is o m er e nr ei n e F ull er e n e z u s y nt h etisi er e n [ 1 2]. 
W eit er e M et h o d e n, u m r ei n e F ull er e nis o m er e z u er h alt e n, w er d e n i m F ol g e n d e n 
b es c hri e b e n.  
 
2. 3. 1  C hr o m at o gr a p hi s c h e Fr a kti o ni er u n g  
 
Di e n a c h d er S o x hl et -E xtr a kti o n er h alt e n e L ös u n g e nt h ält ei n Pr o d u kt g e mis c h 
v ers c hi e d e n er F ull er e nf a mili e n i n u nt ers c hi e dli c h e n K äfi g gr ö ß e n u n d -is o m er e n. Di es es 
G e mis c h l ässt si c h n u n mit Hilf e d er Hi g h P erf or m a n c e / Hi g h Pr ess ur e Li q ui d 
C hr o m at o gr a p h y ( H P L C ) tr e n n e n. Als m o bil e P h as e wir d i n d er R e g el T ol u ol 
v er w e n d et, d a es s e hr g ut h a n d h a b b ar ist. Es k ö n n e n a u c h  a n d er e L ös e mitt el u n d  
L ös u n gs mitt el g e mis c h e u n d -gr a di e nt e n v er w e n d et w er d e n, j e n a c h Tr e nn b ar k eit d er 
F ull er e n mis c h u n g e n  [ 1 0 2-1 0 6] . 
Z ur c hr o m at o gr a p his c h e n Fr a kti o ni er u n g v o n F ull er e n e n w ur d e n b er eits 
v ers c hi e d e n e st ati o n är e P h as e n e nt wi c k elt. Di es e u nt ers c h ei d e n si c h i n i hr e n 
f u n kti o n ell e n Gr u p p e n, w el c h e k o v al e nt a n por ös es Ki es el g el g e b u n d e n si n d  [ 1 0 7]. 
F ür di e F ull er e ni s oli er u n g w ur d e z u n ä c hst di e c hr o m at o gr a p his c h e S ä ul e B uc ky -
Cl utc her  mit dr ei Di nitr o p h e n yl gr u p p e n e nt wi c k elt (s. A b bil d u n g  2. 4 a ). D ur c h di e 
p ol ar e n Nitr o gr u p p e n el ui er e n el e ktr o n e nr ei c h e V er bi n d u n g e n s p ät er. S o mit ei g n et si c h 
di es e S ä ul e f ür di e Tr e n n u n g v o n „l e er e n “ u n d e n d o h e dr al e n F ull er e n v er bi n d u n g e n. Di e 
„l e er e n “ F u ll er e n e el ui er e n hi er b ei z u erst [ 1 0 8]. Di e B uc ky -Cl utc her -S ä ul e wir d 
b eis pi els w eis e h e ut e n o c h b e n ut zt, u m S c a n di u m c ar bi d cl ust erf ull er e n e z u is oli er e n  [ 6 9]. 
W e g e n d es kl ei n er e n Di p ol m o m e nts v o n gr ö ß er e n M et all c ar bi d cl ust erf ull er e n e n  
b esit z e n di es e ei n e k ür z er e R et e nti o ns z eit. S o mit l ässt si c h ei n e Tr e n n u n g n a c h 
K äfi g gr ö ß e v or n e h m e n.  
Di e P Y E -C hr o m at o gr a p hi es ä ul e (s . A b bil d u n g  2. 4 b) w eist ei n e h ö h er e K a p a zit ät 
s o wi e Effi zi e n z z ur Tr e n n u n g „l e er er “ F ull er e n e a uf. Als f u n kti o n ell e Ei n h e it si nd hi er 
P yr e n yl gr u p p e n g e b u n d e n  [ 1 0 9]. Di e Tr e n n wir k u n g  di es er S ä ul e b asi ert  a uf d er 
P ol arisi er b ar k eit  d er F ull er e n e u n d d er π -El e ktr o n e n -W e c hs el wir k u n g  [ 3 3].  
D ur c h d e n A ust a us c h d er Et h yl gr u p p e d er P Y E -S ä ul e d ur c h ei n e Pr o p yl gr u p p e er h ält 
m a n di e B uc ky P re p-C hr o m at o gr a p hi e s ä ul e (s. A b bil d u n g  2. 4 c) . S o mit k ö n n e n b ei d e 
n a h e z u ä q ui v al e nt ei n g es et zt w er d e n  [ 1 0 8]. P Y E  u n d B uc ky P re p si n d et a b li ert e st ati o n är e 
P h as e n  f ür d e n erst e n Tr e n n u n gss c hritt f ür vi el e F ull er e nf a mili e n [ 1 1, 1 2, 2 0, 3 1, 8 6]. Si e 
l ass e n si c h z ur Tr e n n u n g v o n Str u kt uris o m er e n v er w e n d e n, b eis pi els w eis e l ass e n si c h s o 
M 3 N @ C 8 0 -Ih u n d M 3 N @ C 8 0 -D 5 h  is oli er e n [ 3 3].  
Ei n e v er gl ei c h b ar e B el a d b ar k eit z ur B uc ky P re p-S ä ul e z ei gt di e P B B -
C hr o m a t o gr a p hi es ä ul e (s. A b bil d u n g  2. 4 f) [ 1 0 7]. Hi er wir d di e Tr e n nl eist u n g ni c ht 
d ur c h di e π -D o n or wir k u n g d er P yr e n yl gr u p p e err ei c ht, s o n d er n d ur c h di e 
π -A k z e pt or wir k u n g d er P e nt a br o m b e n z yl gr u p p e. Di es e st ati o n är e P h as e ist g ut g e ei g n et, 
u m h o h e K o n z e ntr ati o n e n  a n „l e er e n “ F ull er e n e n a b z utr e n n e n. Di e Tr e n n wir k u n g  u n d 
s o mit a u c h di e R et e nti o ns z eit b er u ht hi er b ei a uf d er P ol arisi er b ar k eit d es F ull er e n k äfi gs 
u n d a uf d er K äfi g gr ö ß e  u n d s o mit d er A n z a hl d er π -El e ktr o n e n  [ 2 5, 3 3, 1 1 0]. Ei n gr o ß er 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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V ort eil di es er C hr o m at o gr a p hi es ä ul e ist di e m ö gli c h e V er w e n d u n g v ers c hi e d e n er 
or g a nis c h er L ös u n gs mitt el  [ 1 1 1]. 
S eit 2 0 0 7 fi n d et a u c h di e B uc ky Pre p -M -C hr o m at o gr a p hi es ä ul e V er w e n d u n g  
(s. A b bil d u n g  2. 4 d ) [ 1 1 2]. Di e f u n kti o n ell e P h e n ot hi a zi n yl gr u p p e di e nt e nts pr e c h e n d 
d er H erst ell er a n g a b e n v o n N a c al ai T es q u e I n c. d er Tr e n n u n g v o n M et all of ull er e n e n.  Als 
l et zt e v er w e n d et e st ati o n är e P h as e s oll hi er di e B uc ky Pre p -D -S ä ul e er w ä h nt w er d e n 
(s. A b bil d u n g  2. 4 e ). Di es e k a n n, n a c h H erst ell er a n g a b e v o n N a c al ai T es q u e I n c., 
i ns b es o n d er e z ur pr ä p ar ati v e n Tr e n n u n g v o n F ull er e n d eri v at e n v er w e n d et w er d e n.  
 A b bil d u n g 2 .4 : K o v al e nt a n Ki es el g el g e b u n d e n e f u n kti o n ell e G r u p p e n z ur V er w e n d u n g als 
st ati o n är e c hr o m at o gr a p his c h e P h as e.  
I m R a h m e n di es er Ar b eit w ur d e z us ät zli c h di e M ö gli c h k eit d er s o g e n a n nt e n 
R e c y cli n g -H P L C  g e n ut zt. Hi er b ei wir d di e z u tr e n n e n d e Pr o b e o d er di e b etr eff e n d e 
Fr a kti o n n a c h D ur c hl a uf d er C hr o m at o gr a p hi es ä ul e ni c ht dir e kt  g es a m m elt , s o n d er n 
d ur c h U ms c h alt e n d es A usl ass v e ntils wi e d er z ur ü c k a uf di e S ä ul e g ef ü hrt. S o mit l ässt 
si c h di e L ä n g e d er C hr o m at o gr a p hi es ä ul e k ü nstli c h er w eit er n u n d i m Pri n zi p e n dl os 
f orts et z e n. D a d ur c h k ö n n e n s c h w er z u tr e n n e n d e Pr o b e n u n d F ull er e n k äfi gis o m er e 
d ur c h di e st ar k v erl ä n g ert e V er w eil d a u er v o n ei n a n d er g etr e n nt w er d e n .  
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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Di e E nts c h ei d u n g, w el c h e st ati o n är e P h as e z ur Is oli er u n g g e ei g n et ist u n d v er w e n d et 
wir d, b er u ht z u m ei n e n a uf d e n H erst ell er a n g a b e n, u n d l ässt si c h z u m a n d er e n a u c h mit  
Erf a hr u n gs w ert e n d er j e w eili g e n F ors c h er gr u p p e( n)  f estl e g e n. All g e m ei n l ässt si c h 
f est h alt e n, d ass di e is o m er e nr ei n e Tr e n n u n g mitt els C hr o m at o gr a p hi e ei n s e hr 
z eit a uf w e n di g er Pr o z ess ist  [ 1 1 3-1 1 6] . D es h al b w er d e n i m f ol g e n d e n K a pit el w eit er e 
Tr e n n u n gs - u n d A nr ei c h er u n gs m et h o d e n v or g est ellt, di e ei n e n effi zi e nt er e n W e g z u 
e n d o h e dr al e n F ull er e n e n bi et e n u n d z u m T eil b er eits a n b e k a n nt e n V er bi n d u n g e n  
g et est et u n d  d ur c h g ef ü hrt w ur d e n.  
 
2. 3. 2  W eit er e Tr e n n u n g s m et h o d e n  
 
N e b e n d e m h o h e n Z eit a uf w a n d st ellt di e c hr o m at o gr a p his c h e Is oli er u n g e n d o h e dr al er 
F ull er e n e a u c h ei n e n s e hr t e ur e n Pr o z ess d ar  [ 1 1 4, 1 1 7]. I m F ol g e n d e n w er d e n 
M et h o d e n d ar g est ellt, di e  d as u nt ers c hi e dli c h e R e a kti o ns p ot e nti al v ers c hi e d e n er 
F ull er e n e n ut z e n , u m s o ei n e A nr ei c h er u n g o d er a u c h is o m er e nr ei n e Is oli er u n g z u 
er r ei c h e n. 
 
2. 3. 2. 1  F äll u n g sr e a kti o n e n  
 
I ns b es o n d er e z ur A nr ei c h er u n g v o n F ull er e n e n l ass e n si c h als Alt er n ati v e z u 
c hr o m at o gr a p his c h e n M et h o d e n F äll u n gsr e a kti o n e n d ur c hf ü hr e n. 2 0 0 9 u nt ers u c ht e 
S T E V E N S O N  di e R e a kti o n e n d o h e dr al er F ull er e n e mit L e wis -S ä ur e n , i ns b es o n d er e mit 
Al Cl 3  [ 1 1 4]. Di es e R e a kti o n b er u ht a uf d e m Pri n zi p d er K o m pl e x bil d u n g d es F ull er e ns 
mit m e hr er e n M ol e k ül e n d er L e wis -S ä ur e . D a b ei s pi elt ni c ht di e L a d u n g d es 
e n d o h e dr al e n F ull er e n m ol e k üls, di e K äfi g gr ö ß e o d er d as e n d o h e dr al e M et alli o n ei n e 
R oll e, s o n d er n d as erst e O xi d ati o ns p ot e nti al ist e nts c h ei d e n d  [ 1 1 7, 1 1 8]. A u c h di e 
L e wis -S ä ur e  s el b er b e ei nfl usst di es e F äll u n gsr e a kti o n. V ers c hi e d e n e L e wis -S ä ur e n  
w ur d e n b er eits u nt ers u c ht u n d n a c h i hr er R e a kti vit ät c h ar a kt erisi ert  [ 1 1 9]. S o l ass e n si c h 
mit Ti Cl 4 , ei n er st ar k e n L e wis -S ä ur e , e n d o h e dr al e F ull er e n e f äll e n u n d s o mit v o n 
„l e er e n “ F ull er e n e n a btr e n n e n . W eit er hi n si n d b eis pi els w eis e a u c h fr a kti o ni ert e 
F äll u n g e n e n d o h e dr al er F ull er e n e m ö gli c h, i n d e m m a n u nt ers c hi e dli c h st ar k e L e wis -
S ä ur e n  k o m bi ni ert  [ 1 1 5, 1 1 7, 1 1 9]. 
Ei n e w eit er e F äll u n gsr e a kti o n st ellt di e S A F A -M et h o d e ( Stir a n d Filt er A p pr o a c h) 
d ar. Hi er b ei wir d ei n mit A m m o ni u m gr u p p e n f u n kti o n alisi ert es Ki es el g el ei n g es et zt, 
w el c h es mit ei n e m F ull er e n g e mis c h i n L ös u n g g er ü hrt wir d. S o k o n nt e b eis pi els w eis e 
di e R ei ni g u n g v o n S c a n di u m nitri d cl ust erf ull er e n e n r e alisi ert w er d e n  [ 1 2 0, 1 2 1]. R e a kti v e 
F ull er e n e a ds or bi er e n a m Ki es el g el  u n d k ö n n e n d ur c h Filtr ati o n a b g etr e n nt w er d e n. S o 
k ö n n e n „l e er e “ F ull er e n e a us d er L ös u n g e ntf er nt w er d e n u n d z ur ü c k bl ei bt i m Filtr at 
l e di gli c h S c3 N @ C 8 0 -Ih, s o d ass hi er mit s o g ar ei n e is o m er e nr ei n e Is oli er u n g m ö gli c h ist.  
G e n a u er e D et ails z ur D ur c hf ü hr u n g di es er F äll u n gsr e a kti o n e n w er d e n i m K a pit el  4. 3  
erl ä ut ert.  
 
 
 
 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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2. 3. 2. 2  I s oli er u n g d ur c h c h e mi s c h e R e a kti o n e n  
 
W eit er e Tr e n n u n gs m ö gli c h k eit e n e n d o h e dr al er F ull er e n e k ö n n e n a uf c h e mis c h e n u n d 
el e ktr o c h e mis c h e n R e a kti o n e n b er u h e n.  Hi er b ei s pi elt di e L ösli c h k eit d er s y nt h etisi ert e n 
I o n e n b ei u nt ers c hi e dli c h e n el e ktr o c h e mis c h e n P ot e nti al e n ei n e e nts c h ei d e n d e R oll e, d a 
di es e si c h v o n d er L ösli c h k eit d er n e utr al e n F ull er e n e u nt e rs c h ei d et [ 1 2 2]. Di e 
R e d o x c h e mi e „l e er er “ F ull er e n e C 2 n  wir d d o mi ni ert d ur c h di e A d diti o n v o n El e ktr o n e n, 
w o d ur c h F ull eri d e g e bil d et w er d e n, i m  G e g e ns at z d a z u l ass e n di es e si c h n ur s c h w er 
o xi di er e n. I m U nt ers c hi e d d a z u k ö n n e n e n d o h e dr al e M et all of ull er e n e l ei c ht er o xi di ert 
w er d e n, d a d as i nt er n e M et all b z w. d er Cl ust er El e ktr o n e n a n di e Or bit al e d es 
K o hl e nst off k äfi gs a b gi bt  [ 1 2 2]. Di es er P ot e nti al u nt ers c hi e d l ässt si c h n ut z e n, u m „l e er e “ 
F ull er e n e v o n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n z u tr e n n e n.  
A n a us g e w ä hlt e n B eis pi el e n s oll e n n u n di e c he misc he Re d u ktio n  s o wi e O xi d atio n  u n d di e 
ele ktroc he misc he Re d u ktio n d ar g est ellt w er d e n.  
Mit Hilf e ei n er c he misc he n Re d u ktio n k o n nt e n L U  et  al. z ei g e n, d ass si c h G d 2 @ C 8 0  u n d 
G d @ C 8 2  dir e kt a us d e m R u ß a btr e n n e n l ass e n, o h n e di e a uf w e n di g e Pr o z e d ur d er 
H P L C -Tr e n n u n g n ut z e n z u m üss e n  [ 1 2 3]. Hi erf ür w ur d e d er R u ß mit ei n e m 
Al u mi ni u m -Ni c k el -G e mis c h i n ei n e m T ol u ol / T H F -L ös u n gs mitt el g e mis c h b e h a n d elt. 
D es W eit er e n k o n nt e d ur c h ei n e O pti mi er u n g di es er R e a kti o n G d 2 @ C 8 0  mit ei n er 
R ei n h eit v o n ü b er 9 5  % er h alt e n w er d e n. Z us ät zli c h li e ß e n si c h di e r e d u zi ert e n A ni o n e n 
v o n G d 2 @ C 8 0  u n d G d @ C 8 2  d ur c h R e a kti o n mit w ässri g er N a O H -L ös u n g i n 
w ass erl ösli c h e P ol y h y dr o x yl d eri v at e ü b erf ü hr e n, w el c h e ei n e m ö gli c h e A n w e n d u n g als 
K o ntr ast mitt el f ür di e K er ns pi nt o m o gr a p hi e fi n d e n [ 1 2 4, 1 2 5].  
Ei n e w eit er e R ei ni g u n gs m ö gli c h k eit bi et et di e c he misc he O xi d atio n. Hi erf ür w ur d e 2 0 0 3 
d er f ol g e n d e Pr o z ess a m B eis pi el v o n G d @ C 2 n  b es c hri e b e n. Di e d ur c h S u bli m ati o n a us 
d e m R u ß g e w o n n e n e n F ull er e n e w er d e n mitt els o-Di c hl or b e n z e n e xtr a hi ert. I m 
A ns c hl uss wir d d er Filt er k u c h e n  i n Di c hl or m et h a n mit d e m O xi d ati o ns mitt el Tris( 4-
br o m o p h e n yl) a m m o ni u m h e x a c hl or o a nti m o n at (( Br C 6 H 4 )3 N S b Cl 6 ) z ur R e a kti o n 
g e br a c ht. Di e St är k e u n d s o mit R e a kti vit ät di es es O xi d ati o ns mitt els k a n n st uf e n w eis e 
er h ö ht w er d e n, w o d ur c h si c h v ers c hi e d e n e Gr u p p e n v o n G d @ C 2 n  v o n ei n a n d er tr e n n e n 
l ass e n [ 1 2 2, 1 2 6]. Mit Hilf e d er c h e mis c h e n O xi d ati o n k o n nt e n a u c h 
S c a n di u m nitri d cl ust er f ull er e n e v o n ei n a n d er  g etr e n nt  w er d e n  [ 1 1 6].  Di e 
O xi d ati o ns p ot e nti al e  si n d  b e k a n nt:  S c 3 N @ C 8 0 -Ih  >  S c 3 N @ C 6 8  s o wi e 
S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  >  S c 3 N @ C 7 8 . D ur c h R e a kti o n mit [ F e( C O C H 3 C 5 H 4 ) C p][ B( C6 F 5 )4 ] i n 
Di c hl or m et h a n, ei n e mit Ki es e l g el g ef üllt e C hr o m at o gr a p hi es ä ul e u n d a ns c hli e ß e n d e 
R e d u kti o n mit N atri u m m et h a nt hi ol at k ö n n e n  i n m e hr er e n S c hritt e n S c3 N @ C 8 0 -Ih  u n d 
S c 3 N @ C 7 8  i n r ei n er F or m g e w o n n e n w er d e n [ 1 1 6]. Es ist z u er k e n n e n, d ass si c h 
i ns b es o n d er e di e b ei d e n Is o m er e S c3 N @ C 8 0 -Ih  u n d S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  v o n ei n a n d er tr e n n e n 
l ass e n. Di es ist ei n gr o ß er V ort eil g e g e n ü b er d er c hr o m at o gr a p his c h e n Tr e n n u n g, d a 
hi er b ei b ei d e Is o m er e s e hr ä h nli c h e R et e nti o ns z eit e n a uf w eis e n  [ 1 2 7].  
W eit er hi n s oll n o c h di e ele ktroc he misc he Re d u ktio n als Tr e n n u n gs m ö gli c h k eit f ür d e n 
F ul l er e n e xtr a kt g e n a n nt w er d e n. T S U C HI Y A  et  al. k o n nt e n z ei g e n, d ass si c h mit di es er 
M et h o d e „l e er e “ F ull er e n e u n d L a @ C 8 2 / L a 2 @ C 8 0  v o n ei n a n d er tr e n n e n l ass e n  a uf gr u n d 
i hr er u nt ers c hi e dli c h e n R e d u kti o ns p ot e nti al e [ 1 1 3]. Hi er b ei s pi elt n e b e n d e n 
v ers c hi e d e n e n  R e d o x p ot e nti al e n a u c h di e u nt ers c hi e dli c h e L ösli c h k eit v o n n e utr al e n 
u n d g el a d e n e n F ull er e n e n ei n e R oll e. Hi erf ür w er d e n di e F ull er e n e  i n o-Di c hl or b e n z e n 
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g el öst u n d b ei 0  V  g e g e n ei n e s at uri ert e K al o m el el e ktr o d e ( s at ur ate d c alo mel electro de S C E ) 
r e d u zi ert. N a c h d e m d as L ös u n gs mitt el  e ntf er nt wir d  u n d di e F ull er e n e mit  ei n e m 
A c et o n -C S 2 -G e mis c h g e w as c h e n  w er d e n , e nt h ält d as Filtr at n u n di e hi er u nt ers u c ht e n 
L a nt h a n m et all of ull er e n e  als A ni o n e n . Di e s o v o r g etr e n nt e n F ull er e n e k ö n n e n d ur c h 
c h e mis c h e O xi d ati o n mi t Di c hl or essi gs ä ur e u n d ei n e m si c h a ns c hli e ß e n d e n H P L C -
S c hritt is oli ert w er d e n  [ 1 1 3]. 
All e v or g est ellt e n c h e mis c h e n M et h o d e n bi et e n ei n e g ut e M ö gli c h k eit, u m st a bil e 
e n d o h e dr al e F ull er e n e a n z ur ei c h er n. J e d o c h li ef er n si e m eist ni c ht is o m er e nr ei n e 
Pr o b e n, s o d ass si c h m eist tr ot z d e m z u mi n d est ei n H P L C -S c hritt  a ns c hli e ßt. D es 
W eit er e n s pi elt f ür di es e R e a kti o n e n d as erst e O xi d ati o ns - b z w. R e d u kti o ns p ot e nti al ei n e 
R oll e. F ür b er eits u nt ers u c ht e  F ull er e n v er bi n d u n g e n si n d di es e W ert e b e k a n nt, f ür n e u 
s y nt h etisi ert e j e d o c h n o c h ni c ht. S o mit m üss e n di es e P ot e nti al e erst n a c h d er 
z eit a uf w e n di g e n H P L C -Is oli er u n g b esti m mt w er d e n, b e v or ei n effi zi e nt er Tr e n n u n gs -
pr o z ess e nt wi c k elt w er d e n k a n n.  A bs c hli e ß e n d s oll b et o nt w er d e n, d ass di e 
c hr o m at o gr a p his c h e n Tr e n n u n gs m et h o d e n a uf Di p ol w e c hs el wir k u n g e n s o wi e 
Gr ö ß e n a uss c hl uss b er u h e n. S o mit l ass e n si c h b ei d e R ei ni g u n gs - u n d Tr e n n u n gs -
m et h o d e n g ut  mit ei n a n d er  k o m bi ni er e n.  
 
2. 4  C h ar a kt eri si er u n g s m et h o d e n  
 
N a c h d er i m v or h eri g e n K a pit el  2. 3  b es c hri e b e n e n is o m er e nr ei n e n Tr e n n u n g n e u er 
e n d o h e dr al er F ull er e n e w er d e n v ers c hi e d e n e s p e ktr os k o pis c h e u n d el e ktr o c h e mis c h e 
M et h o d e n  z ur C h ar a kt erisi er u n g u n d Str u kt ur a uf kl är u n g  v er w e n d et. I m F ol g e n d e n 
w er d e n di e et a bli ert e n U nt ers u c h u n gs m et h o d e n b es c hri e b e n u n d bil d e n s o mit di e 
Gr u n dl a g e f ür di e A us w ert u n g i n d e n f ol g e n d e n K a pit el n. Es ist z u b e a c ht e n, d ass d er 
F ull er e n k äfi g u n d di e e n d o h e dr al e Cl ust ers p e zi es mit ei n a n d er w e c hs el wir k e n u n d s o mit 
ei n e is oli ert e A n al yti k  ni c ht si n n v oll ers c h ei nt . D es h al b w er de n A n al ys e m et h o d e n 
v or g est ellt, di e z u m ei n e n s p e zifis c h f ür di e F ull er e n k äfi gs y m m etri e u n d -l a d u n g si n d, 
u n d z u m a n d er e n  s pe zi ell di e Cl ust erstr u kt ur u n d -w e c hs el wir k u n g b es c hr ei b e n.  
 
2. 4. 1  Z u s a m m e n s et z u n g e n d o h e dr al er F ull er e n e  
 
Ei n e gr u n dl e g e n d e C h ar a kt erisi er u n gs m et h o d e, u m di e Z us a m m e ns et z u n g 
e n d o h e dr al er F ull er e n e z u er mitt el n, ist di e M ass e ns p e ktr o m etri e. S c h o n 1 9 8 5 erf ol gt e 
d er erst e N a c h w eis ei n es F ull er e ns mit Hilf e ei n es T O F -M ass e ns p e ktr o m et ers  [ 8 0]. Als 
g ä n gi g e M et h o d e z ur Er mittl u n g e n d o h e dr al er F ull er e n g e mis c h e h at si c h di e M atri x -
u nt erst üt z t e L as er D es or pti o ns - /  I o nis ati o ns-Fl u g z eit -M ass e ns p e ktr os k o pi e  (M A L DI -
T O F -M S ) et a bli ert  [ 3 1]. Hi er b ei w er d e n di e F ull er e n pr o b e n i m V a k u u m d ur c h ei n e n 
L as er v er d a m pft u n d z eit gl ei c h i o nisi ert. D a b ei wir d di e P ol arit ät d er I o nis ati o n v o n d er 
M atri x  b e zi e h u n gs w eis e  v o m  Pr o b e ntr ä g er  b esti m mt. J e  n a c h 
M ass e -z u -L a d u n gs -V er h ält nis tr eff e n di e F ull er e n e n a c h ei n a n d er a m D et e kt or a uf. 
Mit t els M A L DI -T O F  k o m mt es ni c ht z u ei n er Fr a g m e nti er u n g d er e n d o h e dr al e n 
F ull er e n e, s o d ass a us d e m er h alt e n e n M ol e k ül p e a k dir e kt di e Z us a m m e ns et z u n g 
a b g el eit et w er d e n k a n n. Es h a n d elt si c h hi er b ei st ets n ur u m ei n e q u alit ati v e u n d ni c ht 
q u a ntit ati v e A n al ys e m et h o d e. Z w ar st e ht di e Pr o b e a ns c hli e ß e n d ni c ht m e hr z ur 
V erf ü g u n g, all er di n gs w er d e n a u c h n ur s e hr g eri n g e Pr o b e n m e n g e n b e n öti gt, s o d ass es 
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si c h d e n n o c h u m ei n e v ort eil h aft e u n d s c h n ell e M et h o d e h a n d elt. Es k ö n n e n 
u nt ers c hi e dli c h e M ess m o di u n d M atri x m at er i ali e n z u m Ei ns at z k o m m e n. Di es e w er d e n 
i m D et ail i n K a pit el 5. 1. 1  b es c hri e b e n.  
B ei d er S y nt h es e e n d o h e dr al er F ull er e n e k o m m e n v orr a n gi g El e m e nt e z u m Ei ns at z, 
di e ü b er wi e g e n d m e hr als n ur ei n n at ürli c h v or k o m m e n d es Is ot o p b esit z e n. Es h a n d elt 
si c h hi er b ei z u m eist u m  L a nt h a n oi d e. B ei d er E nt d e c k u n g u n d U nt ers u c h u n g n e u arti g er 
F ull er e n e ist di e I nt e nsit äts v ert eil u n g all er Is ot o p e n p e a ks z u b er ü c ksi c hti g e n. D a d ur c h 
k ö n n e n F ull er e n e mit gl ei c h e m M ol e k ül p e a k u nt ers c hi e d e n w er d e n. D es W eit er e n m uss 
b e a c ht et w er d e n, d ass mit d er M ass e ns p e ktr o m etri e st ets n ur di e S u m m e nf or m el 
er mitt elt wir d. D es h al b k a n n es a u c h z u F e hli nt er pr et ati o n e n d er Str u kt ur k o m m e n. Di es 
w ur d e b er eits i m K a pit el 2. 1. 2  a m B eis pi el v o n S c 2 C 2 @ C 8 2  g e z ei gt, w el c h es a nf a n gs als 
S c 2 @ C 8 4  f e hli nt er pr eti ert w ur d e, d a si c h b ei d e e n d o h e dr al e F ull er e n e hi nsi c htli c h i hr er 
Z us a m m e ns et z u n g ni c ht u nt ers c h ei d e n l ass e n  (s. A b bil d u n g  2. 5 ).  
 
 A b bil d u n g 2 .5 : T h e or etis c h e Is ot o p e n v ert eil u n g d er S u m m e n f or m el S c2 C 8 4 . Es ist hi er b ei 
k ei n e U nt ers c h ei d u n g z wis c h e n S c 2 @ C 8 4  u n d S c 2 C 2@ C 8 2  m ö gli c h  ( D at e n p u n kt e u n d 
H ä ufi g k eit e n e nt n o m m e n a us d e m Pr o gr a m m Molec ul ar Weig ht C alc ul ator ). 
I ns b es o n d er e f ür di e A n al ys e v o n F ull er e n d eri v at e n mit Hilf e d er M ass e ns p e ktr o m etri e 
ist es z u m eist n ot w e n di g, ei n e M atri x z u v er w e n d e n. B ei d er I o nis ati o n k o m mt es 
a ns o nst e n z u ei n er st ar k e n Fr a g m e nti er u n g d er z u u nt ers u c h e n d e n Pr o b e, d a si c h di e 
e x o h e dr al g e b u n d e n e n Gr u p p e n a bs p alt e n  [ 1 2 8-1 3 0] . D ur c h V er w e n d u n g ei n er M atri x 
wir d di e E n er gi e d es L as erstr a hls a bs or bi ert u n d bis z u d e n z u a n al ysi er e n d e n M ol e k ül e n 
tr a ns p orti ert, w el c h e i m A ns c hl uss i o nisi ert w er d e n. S o mit l ässt si c h di e Pr o b e mit ei n er 
g eri n g er e n L as erl eist u n g u nt ers u c h e n.  I ns b es o n d er e f ür gr o ß e M ol e k ül e, wi e Pr ot ei n e 
o d er e b e n a u c h F ull er e n e, ist di e M atri x -u nt erst üt zt e M et h o d e v ort eil h aft.  Als 
M atri x m at eri ali e n k a m e n b er eits v ers c hi e d e n e V er bi n d u n g e n z u m Ei ns at z, u nt er 
a n d er e m  9 -Nitr o a nt hr a c e n  [ 1 2 9, 1 3 1], 2, 5 -Di h y dr o x y b e n z o es ä ur e  (D H B ) [ 1 3 2] tr a ns-2 -
[ 3-( 4-tert
1 0 9 8 1 1 0 0 1 1 0 2 1 1 0 4 1 1 0 6
0
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
I nt
e ns
ität
 ( n
or
mier
t)
m / z
I s ot o pi c A b u n d a n c e s f or S c 2 C 8 4
  Ne utr al M ass I nte nsity
  1 0 9 7, 9 1 8 8 1  1 0 0, 0 0
  1 0 9 8, 9 1 8 8 1   9 0, 8 5
  1 0 9 9, 9 1 8 8 1   4 0, 7 8
  1 1 0 0, 9 1 8 8 1   1 2, 0 6
  1 1 0 1, 9 1 8 8 1    2, 6 4
  1 1 0 2, 9 1 8 8 1    0, 4 6
  1 1 0 3, 9 1 8 8 1    0, 0 7
  1 1 0 4, 9 1 8 8 1    0, 0 1
  1 1 0 5, 9 1 8 8 1    0, 0 0
-B ut yl p h e n yl) -2 -m et h yl -2 -pr o p e n yli d e n e] m al o n o nitril e  (D C T B ) [ 1 3 3], 1, 1, 4, 4 -
T etr a p h e n yl -b ut a di e n  (T P B D ) u n d S c h w ef el  [ 9, 7 6, 7 7].  
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2. 4. 2  Er mittl u n g d er F ull er e n k äfi gi s o m eri e  
 
U m di e Str u kt ur d es F ull er e n k äfi gs z u er mitt el n, l ass e n si c h  z u m eist  di e 
1 3 C -K er ns pi nr es o n a n zs p e ktr os k o pi e  s o wi e  di e  Ei n krist allr ö nt g e n b e u g u n g 
v er w e n d e n  [ 1 2]. Hi erf ür si n d is o m er e nr ei ne e n d o h e dr al e F ull er e n e i m Milli gr a m m -
M a ßst a b erf or d erli c h  [ 1 2, 1 3 4]. D es W eit er e n l ass e n si c h a u c h S c h wi n g u n gss p e ktr e n u n d 
A bs or pti o nss p e ktr e n h er a n zi e h e n u n d mit b er eits b e k a n nt e n V ert r et er n ei n er 
e n d o h e dr al e n F ull er e nf a mili e v er gl ei c h e n  [ 1 3 5, 1 3 6]. 
 
2. 4. 2. 1  1 3C -K er n s pi nr e s o n a n z s p e ktr o s k o pi e  
 
Di e S y m m etri e ei n es F ull er e n k äfi gs l ässt si c h mit Hilf e d er 1 3 C -N M R -S p e ktr os k o pi e 
b esti m m e n. S ollt e n all er di n gs m e hr er e Is o m er e  di e gl ei c h e S y m m etri e a uf w eis e n, ist es 
n ot w e n di g, ü b er c o m p ut er g est üt zt e B er e c h n u n g e n d as e n er g etis c h ni e dri gst e Is o m er z u 
er mitt el n  [ 1 2, 1 6]. D a d as N M R -a kti v e K o hl e nst offis ot o p 1 3 C i n d er N at ur n ur mit ei n er 
g eri n g e n H ä ufi g k eit a uftritt, l ass e n si c h S y nt h es e n mit a n g er ei c h ert e m A nt eil d es Is ot o ps 
d ur c hf ü hr e n, u m di e a ns c hli e ß e n d e M ess u n g z u erl ei c ht er n  [ 2 5, 6 7, 1 3 7, 1 3 8]. Di e 
w ass erst offfr ei e K äfi gstr u kt ur v o n F ull er e n e n f ü hrt d a z u, d ass di e R el a x ati o ns z eit e n s e hr 
l a n g si n d i m V er gl ei c h z u  a n d er e n or g a nis c h e n M ol e k ül e n  [ 1 3 9]. 
I n d e n S y nt h es e n i n di es er v orli e g e n d e n Ar b eit bil d et d er C 8 0 -Ih-F ull er e n k äfi g j e w eils 
d as H a u pt pr o d u kt. Di es gilt f ür di e tri m et allis c h e n C l ust erf ull er e n e wi e z u m B eis pi el di e 
Nitri d cl ust erf ull er e n e M 3 N @ C 2 n  u n d M 1 / 2 M I1 / 2 N @ C 8 0  s o wi e d as C ar bi d o cl ust erf ull er e n 
D y Y Ti C @ C 8 0 . I m 1 3 C -N M R -S p e ktr u m v o n C 8 0 -Ih l ass e n si c h z w ei Si g n al e mit ei n e m 
V er h ält nis v o n 3  : 1 b e o b a c ht e n  (s. A b bil d u n g  2. 6 ) [ 3, 2 5]. Di es l ässt si c h d a mit 
b e gr ü n d e n, d ass z w ei u nt ers c hi e dli c h e „ Art e n “ v o n K o hl e nst off at o m e n v orli e g e n, di e 
si c h i n u nt ers c hi e dli c h e n c h e mis c h e n U m g e b u n g e n b efi n d e n  (s. A b bil d u n g  2. 7 ). 2 0 d er 
K o hl e nst off at o m e b efi n d e n si c h i m Z e ntr u m v o n dr ei S e c hs e c k e n. Si e b esit z e n 
p yr e n arti g e n C h ar a kt er u n d w er d e n w eit er hi n als T HJ -K o hl e nst off b e z ei c h n et (tri pl e 
h e x a g o n j u n cti o n). Di e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g δ 1 3 C T HJ  li e gt i n ei n e m B er ei c h v o n 
1 3 7  p p m  bis  1 3 8  p p m  [ 4 0]. Di e ü bri g e n 6 0 K o hl e nst off at o m e b esit z e n ei n e 
c or a n n ul e n arti g e U m g e b u n g a us z w ei S e c hs e c k e n u n d ei n e m K o hl e nst offf ü nf e c k  [ 3]. I n 
d er Lit er at ur w er d e n di es e als P H HJ -K o hl e nst off ( p e nt a g o n / h e x a g o n / h e x a g o n 
j u n cti o n) b e z ei c h n et [ 4 0, 4 6]. Hi er b ei li e gt di e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g δ1 3 C P H HJ  b ei 
1 4 4  p p m  bis 1 4 5  p p m  [ 4 0]. F ür S c 3 N @ C 8 0 -Ih w ur d e di e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g 
b er e c h n et u n d di e Er g e b niss e st üt z e n di e e x p eri m e nt ell e n B e o b a c ht u n g e n  [ 1 4 0]. W eit er e 
B er e c h n u n g e n u n d e x p eri m e nt ell e W ert e z ei g e n i m ü bri g e n, d ass di e erf or d erli c h e 
1 3 C -N M R -M ess z eit  l a n gs a m er ist als di e v orli e g e n d e Cl ust err ot ati o n, s o d ass di e 
S y m m etri e d es Cl ust ers S c 3 N ( D 3 h ) k ei n e n S y m m etri e -er ni e dri g e n d e n Ei nfl uss a uf d e n 
F ull er e n k äfi g  b esit zt  [ 1 3 9, 1 4 0].  
 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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 A b bil d u n g 2 .6 : 1 3 C -N M R -S p e ktr u m d es C 8 0 -Ih-
F ull er e n k äfi gs d es F ull er e ns S c 3 N @ C 8 0 . 
  
A b bil d u n g 2 .7 : C 8 0 -Ih-F ull er e n k äfi g 
mit T HJ -K o hl e nst off at o m ( gr ü n) u n d 
P H HJ -K o hl e nst off at o m ( or a n g e).  
 
Di e V ers c hi e b u n g e n i m 1 3 C -N M R -S p e ktr u m k orr eli er e n mit d er  P yr a mi d alisi er u n g d er 
K o hl e nst off at o m e. Als K e n n gr ö ß e e xisti er t hi er d er Wi n k el d es π-Or bit al -
A c hs e n v e kt ors ( P O A V ) [ 4 0, 1 4 1, 1 4 2]. D ur c h di e W e c hs el wir k u n g d es e n d o h e dr al e n 
Cl ust ers mit d e m F ull er e n k äfi g b e wir k e n di e b et eili gt e n M et all e ei n e st är k er e 
P yr a mi d alisi er u n g d er K o hl e nst off at o m e  [ 1 4 3]. M et all e mit ei n e m gr ö ß er e n I o n e nr a di us 
b e ei nfl uss e n d e n P O A V -Wi n k el st är k er.  T HJ -K o hl e nst off e li e g e n i n ei n er e h er pl a n ar e n 
U m g e b u n g, s o d ass hi er ei n e P yr a mi d alisi er u n g w e ni g er f a v orisi ert wir d als b ei P H HJ -
K o hl e nst off e n  [ 4 0]. F ür v ers c hi e d e n e Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e w ur d e d er 
Ei n fl uss d es I o n e nr a di us d es M et alls ( u n d d a mit a u c h d es P O A V -Wi n k els) a uf di e 
j e w eili g e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g b esti m mt  [ 4 0, 4 6].  
 
2. 4. 2. 2  Ei n kri st allr ö nt g e n b e u g u n g  
 
Di e Ei n krist allr ö nt g e n b e u g u n g bi et et ei n e dir e kt e U nt ers u c h u n gs m et h o d e d er 
F ull er e nstr u k t ur. D as Pr o bl e m d er Ei n krist all bil d u n g d er k u g el arti g e n F ull er e n e w ur d e 
hi er b ei g el öst d ur c h di e C o -Krist allis ati o n mit v ers c hi e d e n e n Hilfsr e a g e n zi e n  [ 1 4 4].  
S o w ur d e b eis pi els w eis e d as Nitri d cl ust erf ull er e n S c 3 N @ C 8 0 -Ih mit d e m 
L ös u n gs mitt el o-X yl ol krist allisi ert u n d bil d et e s o ei n e n Ei n krist all  [ 1 4 3]. A u ß er d e m k a n n 
ei n e C o -Krist allis ati o n mit Ni c k el o kt a et h yl p or p h yri n Ni( O E P) v or g e n o m m e n 
w er d e n  [ 2 5]. Hi er b ei w er d e n di e F ull er e n e  i n C S2  g el öst u n d mit ei n er Ni( O E P) -
g es ätti gt e n C hl or of or ml ös u n g ü b ers c hi c ht et. I m V erl a uf ei ni g er T a g e bis z u W o c h e n ist 
z u b e o b a c ht e n, d ass di e L ös u n g e n i n ei n a n d er diff u n di er e n u n d si c h a n d e n 
Gl as g ef ä ß w ä n d e n di e F ull er e n -C o -Krist all e bil d e n  [ 6 8]. Di e R ö nt g e n b e u g u n gs -
er g e b niss e z ei g e n, d ass si c h i n A b h ä n gi g k eit v o m Krist allis ati o ns p art n er Ä n d er u n g e n d er 
Bi n d u n gsl ä n g e n u n d Cl ust er wi n k el i m Cl ust er S c 3 N b e o b a c ht e n l ass e n  [ 2 5, 1 4 3]. Di e 
R ö nt g e n b e u g u n gs u nt ers u c h u n g e n w er d e n b ei ni e dri g e n T e m p er at ur e n, b eis pi els w eis e 
b ei 9 0  
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K, d ur c h g ef ü hrt  [ 1 4 3, 1 4 5]. D a d ur c h wir d d er e n d o h e dr al e Cl ust er i n d er R ot ati o n 
fi xi ert b e zi e h u n gs w eis e z u mi n d est st ar k ei n g es c hr ä n kt. I n d er N ä h e d er M et all e d es 
Cl ust ers k o m mt es z u ei n er D ef or m ati o n d es F ull er e n k äfi gs, s o d ass gr ö ß er e P O A V -
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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Wi n k el d er K o hl e nst off at o m e d es K äfi gs m ess b ar si n d  [ 8, 6 9, 1 4 5]. S o mit l ässt si c h b ei 
ti ef e n T e m p er at ur e n k ei n e Ih-S y m m etri e d es F ull er e n k äfi gs m e hr b e o b a c ht e n  [ 1 4 6].  
Als N a c ht eil e di es er U nt ers u c h u n gs m et h o d e l ass e n si c h di e erf or d erli c h e n 
is o m er e nr ei n e n Pr o b en m e n g e n s o wi e di e ni e dri g e n W a c hst u msr at e n d er C o -
Krist allis ati o n n e n n e n  [ 1 3 4]. All er di n gs k ö n n e n mit d er Ei n krist allr ö nt g e n b e u g u n gs-
m et h o d e  di e P ositi o n e n all er At o m e z u ei n a n d er er mitt elt w er d e n u n d d a mit di e 
F ull er e n k äfi gstr u kt ur ei n d e uti g b esti m mt w er d e n.  
 
2. 4. 2. 3  O pti s c h e S p e ktr o s k o pi e  
 
S c h wi n g u n gss p e ktr e n u n d A bs or pti o nss p e ktr e n k ö n n e n z ur F ull e r e n k äfi gstr u kt ur-
a uf kl är u n g h er a n g e z o g e n w er d e n, f a lls b er eits b e k a n nt e V ertr et er ei n er F ull er e nf a mili e, 
b eis pi els w eis e Nitri d cl ust erf ull er e n e o d er C ar bi d cl ust erf ull er e n e,  c h ar a kt erisi ert w or d e n 
si n d [ 1 3 5, 1 3 6]. Di es e V er gl ei c h e k ö n n e n j e d o c h n ur g e m a c ht w er d e n, w e n n d er Cl ust er 
u n d d ess e n M et all e ni c ht di e Gr e n z or bit al e d es M ol e k üls b e ei nfl uss e n  [ 1 3 6]. Z us ät zli c h 
l ass e n si c h D F T -o pti mi ert e Str u kt ur e n u n d di e d a z u b er e c h n et e n S c h wi n g u n gss p e ktr e n 
z ur B esti m m u n g d es K äfi gis o m ers v er w e n d e n  [ 8, 1 4 7]. 
Mit Hilf e d er A bs or pti o nss p e ktr os k o pi e i m ultr a vi ol ett e n, si c ht b ar e n u n d n a h e n 
I nfr ar ot-S p e ktr u m k ö n n e n I nf or m ati o n e n u n d Hi n w eis e z ur Str u kt ur d es 
K o hl e nst off k äfi gs g ef u n d e n w er d e n. Di es ist a u c h f ür g eri n g e Pr o b e n m e n g e n m ö gli c h. 
V er gl ei c ht m a n di e g e m ess e n e n c h ar a kt eristis c h e n S p e ktr e n v erl ä uf e mit d e n 
A bs or pti o nss p e ktr e n b er eits b e k a n nt er Str u kt ur e n, l ass e n si c h A uss a g e n z ur Is o m eri e 
d es K o hl e nst off k äfi gs  tr eff e n. Gr u n dl a g e hi erf ür ist j e d o c h, d ass di e M et all or bit al e 
k ei n e n Ei nfl uss a uf di e Gr e n z or bit al e d es F ull er e ns b esit z e n  [ 1 8].  
Tr ot z d er gl ei c h e n A n z a hl a n ü b ertr a g e n e n El e ktr o n e n u nt ers c h ei d et si c h d as 
S p e ktr u m v o n S c 3 N @ C 7 8 -D 3 h  v o n d e n l a nt h a n oi d h alti g e n F ull er e n e n M 3 N @ C 7 8 -C 2  ( mit 
M  =  G d, D y, T m) i nf ol g e d er u nt ers c hi e dli c h e n F ull er e n k äfi gis o m eri e  [ 1 4 8, 1 4 9]. S o si n d 
a u c h di e S p e ktr e n v o n S c 3 N @ C 8 0 -Ih u n d S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  g e pr ä gt v o n u nt ers c hi e dli c h e n 
C h ar a kt eristi k a a uf gr u n d d er v ers c hi e d e n e n K äfi gis o m er e  [ 4 7, 9 8]. A u c h di e S p e ktr e n 
d er M o n o m et all of ull er e n e i n C 8 2 -C 2v -F ull er e n k äfi g e n mit z w ei - b e zi e h u n gs w eis e 
dr ei w erti g e n M et alli o n e n si n d v ers c hi e d e n v o n ei n a n d er a uf gr u n d d er u nt ers c hi e dli c h e n 
A n z a hl ü b ertr a g e n er El e ktr o n e n  [ 3 5].  
N e b e n d er Er mittl u n g d er F ull er e n k äfi gis o m eri e l ässt si c h w eit er hi n mit Hilf e d er 
U V -Vis -S p e ktr os k o pi e di e St a bilit ät d er F ull er e n e ü b er di e o ptis c h e B a n dl ü c k e a us d e m 
s p e ktr al e n F u ß p u n kt er mitt el n  [ 1 2]. F ür d e n El e ktr o n e n ü b er g a n g z wis c h e n d e n 
Gr e n z or bit al e n wir d di e g eri n gst e A nr e g u n g b e n öti gt . Di es e nts pri c ht d er h ö c hst e n 
a bs or bi ert e n W ell e nl ä n g e λ, d e m s p e ktr al e n F u ß p u n kt. D ar a us l ässt si c h n u n di e o ptis c h e 
B a n dl ü c k e 𝐸 o p t  b er e c h n e n ( Gl ei c h u n g 4 ). Li e gt d er W ert f ür 𝐸 o p t  ü b er 1  e V, k a n n d as 
F ull er e n m ol e k ül als ki n etis c h st a bil b etr a c ht et w er d e n  [ 1 8]. 
 
E o pt  =  h  • cλ s p e k. F u ß p u n kt  =  
h  • c
1, 6  • 1 0 -1 9  J
1  e V
λ  
=   1 2 4 0  n m  • 1  e Vλ  mit [E o pt ] =  e V  (4 ) 
 
H a u pts ä c hli c h l ässt si c h di e A bs or pti o nss p e ktr os k o pi e f ür di e C h ar a kt erisi er u n g d er 
K äfi gs y m m etri e b ei s e hr g eri n g er A us b e ut e ei ns et z e n. Di es ist i ns b es o n d er e z ur 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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Er mittl u n g v o n Str u kt ur u nt ers c hi e d e n z wis c h e n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n u n d d er e n 
D eri v at e n  v o n  gr o ß e m I nt er ess e. Mit Hilf e d er U V -Vis -S p e ktr os k o pi e k ö n n e n A uss a g e n 
z ur St a bilit ät v o n F ull er e n d eri v at e n er h alt e n w er d e n, u m s o mit m ö gli c h e 
A n w e n d u n gs m ö gli c h k eit e n a bs c h ät z e n z u k ö n n e n. Als B eis pi el s oll di es a n 
A b bil d u n g  2. 8 erl ä ut ert  w er d e n. D as U V -Vis -S p e ktr u m z ei gt d e n V er gl ei c h d er 
A bs or pti o n v o n L u S c 2 N @ C 8 0 -Ih i m V er gl ei c h z u d ess e n Di b e n z yl d eri v at 
(s. K a pit el  5. 4. 1 ). Es ist z u s e h e n, d ass di e f ür d e n C8 0 -Ih-K äfi g t y pis c h e n B a n d e n z u 
h ö h er e n W ell e nl ä n g e n v ers c h o b e n si n d. Es fi n d et s o mit ei n e V er ä n d er u n g d er 
S y m m etri e st att. D es W eit er e n l ässt si c h a u c h ei n e V er ä n d er u n g d es s p e ktr al e n 
F u ß p u n kt es v o n 7 0 0  n m z u 8 4 5  n m b e o b a c ht e n. Di es e nts pri c ht ei n er V er ä n d er u n g  d er 
B a n dl ü c k e v o n 1, 7 7  e V z u 1, 4 7  e V.  
 
 A b bil d u n g 2 .8 : B eis pi el h aft es A bs or pti o nss p e ktr u m ei n es F ull er e n d eri v at es i m V er gl ei c h 
z u m A us g a n gsf ull er e n.  
Z us ät zli c h z ur A bs or pti o nss p e ktr os k o pi e k a n n di e S c h wi n g u n gss p e ktr os k o pi e z ur 
Er mittl u n g d er F ull er e n k äfi gs y m m etri e ei n g es et zt w er d e n  [ 1 4 9]. S o w o hl di e R a m a n - als 
a u c h di e I nfr ar ots p e ktr os k o pi e ei g n e n si c h z ur U nt ers c h ei d u n g v ers c hi e d e n er 
K äfi gis o m er e  [ 4 3, 4 6, 1 5 0]. D a Di p ol ä n d er u n g e n  I R-a kti v  u n d P ol arit äts ä n d er u n g e n 
R a m a n -a kti v  si n d, l ass e n si c h b ei d e M et h o d e n g ut er g ä n z e n. Z wis c h e n b ei d e n M et h o d e n 
k ö n n e n  I nt e nsit äts u nt ers c hi e d e d er S c h wi n g u n g e n b e o b a c ht et w er d e n. Di e I nt e nsit ät ist 
a uf gr u n d d er A us w a hlr e g el n t eil w eis e n ull.  
F ür  F ull er e n e l ass e n si c h di e K äfi gs c h wi n g u n g e n i n z w ei Gr u p p e n ei nt eil e n. Z u m 
ei n e n fi n d et m a n di e t a n g e nti al e n S c h wi n g u n g e n p ar all el z ur F ull er e n o b erfl ä c h e u n d 
z u m a n d er e n di e r a di al e n S c h wi n g u n g e n s e n kr e c ht z ur M ol e k ül o b erfl ä c h e. I m B er ei c h 
z wis c h e n 1 7 0 0  c m -1  bis 8 0 0  c m -1  l ass e n si c h di e t a n g e nti al e n F ull er e n k äfi gs c h wi n g u n g e n 
fi n d e n [ 1 5 0-1 5 2] . Z wis c h e n 8 1 5 c m -1  u n d 2 0 0  c m -1
4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
0
1
2
3
A bs
or p
ti o
n
W ell e nl ä n g e   / n m
 L u S c2 N @ C 8 0 -Ih -( b e n z yl)2
 L u S c 2 N @ C 8 0 -Ih
8 4 5 n m7 0 0 n m
4 7 0 n m
3 6 0 n m
6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0
0, 0
0, 1
0, 2
0, 3
0, 4
0, 5
 
W ell e nl ä n g e   / n m
, als o i m ni e dri g er e n W ell e n z a hl e n -
b er ei c h, fi n d e n si c h di e r a di al e n S c h wi n g u n g e n  [ 1 5 0].  
I n d e m di e S p e ktr e n n e u er F ull er e nstr u kt ur e n mit b er eits b e k a n nt e n I nfr ar ot - u n d 
R a m a ns p e ktr e n v o n F ull er e n e n v er gli c h e n w er d e n, w el c h e b er eits mitt els 
R ö nt g e n b e u g u n g hi nsi c htli c h d er  Str u kt ur c h ar a kt erisi ert si n d, l ässt si c h di e 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
2 3  
 
K äfi gs y m m etri e s c hl ussf ol g er n  [ 4 3, 7 3]. Es m uss all er di n gs  b e a c ht et w er d e n, d ass di e 
I nt e nsit ät e n d er R a m a ns p e ktr os k o pi e st ar k v o n d er A nr e g u n gs w ell e nl ä n g e s o wi e d er 
el e ktr o nis c h e n Str u kt ur a b h ä n gi g si n d. S o mit ei g n et si c h di e R a m a ns p e k tr os k o pi e ni c ht 
all ei n als M et h o d e z ur Str u kt ur a uf kl är u n g d er F ull er e n k äfi gs y m m etri e  [ 1 8]. Si e li ef ert 
j e d o c h u nt erst üt z e n d e Hi n w eis e, w e n n f ür ei n e n V er gl ei c h gl ei c h e A nr e g u n gs -
w ell e nl ä n g e n v er w e n d et w er d e n u n d ei n ä h nli c h er El e ktr o n e ntr a nsf er v o m 
e n d o h e dr al e n Cl ust er a uf d e n F ull er e n k äfi g z u er w art e n ist. S o g el a n g a uf Gr u n dl a g e d es 
b e k a n nt e n L u 3 N @ C 8 8  u nt er a n d er e m di e S y m m etri e b es c hr ei b u n g v o n L u 3 C 2 @ C 8 8  [ 7 3]. 
D es W eit er e n k o n nt e n mit Hilf e d er I nfr ar ots p e ktr os k o pi e di e K äfi gs y m m etri e n 
u nt ers c hi e dli c h er F ull er e n cl ust erf a mili e n z u g e or d n et w er d e n. A us g e h e n d v o n 
S c 2 C 2 @ C 8 2 -C 3v  g el a n g b eis pi els w eis e di e str u kt ur ell e C h ar a kt erisi er u n g d es 
S ulfi d cl ust erf ull er e ns S c 2 S @ C 8 2 -C 3v  [ 1 5 1]. A bs c hli e ß e n d  ist f est z u h alt e n, d ass si c h di e 
S c h wi n g u n g e n d es F ull er e n k äfi gs d ur c h d e n L a d u n gstr a nsf er d es Cl ust ers a uf d e n K äfi g 
v er ä n d er n u n d d ass d er e n d o h e dr al e Cl ust er a u c h di e A bs ol ut w ert e d er 
F ull er e n k äfi gs c h wi n g u n g e n b e ei nfl usst  [ 3 3, 1 5 3].  
 
2. 4. 3  B e s c hr ei b u n g d e s e n d o h e dr al e n Cl u st er s  
 
I n di es e m K a pit el s oll d er F o k us a uf d e m e n d o h e dr al e n Cl ust er li e g e n, i m G e g e ns at z 
z u m v or h eri g e n A bs c h nitt, d er si c h mit d er F ull er e n k äfi gs y m m etri e u n d d er e n 
C h ar a kt erisi er u n g b ef asst h at. A u c h hi er s oll b et o nt w er d e n, d ass d er Cl ust er ni c ht 
is oli ert b etra c ht et w er d e n k a n n, d a er mit d e m F ull er e n k äfi g w e c hs el wir kt. Es s oll e n i m 
F ol g e n d e n ei n ers eits s p e ktr os k o pis c h e M et h o d e n v or g est ellt w er d e n, di e di e 
Cl ust erstr u kt ur b es c hr ei b e n. A n d er ers eits w er d e n V erf a hr e n z ur Er mittl u n g d er  
M o bilit ät d es Cl ust ers u n d d i e intr a m ol e k ul ar e n W e c hs el wir k u n g e n  v or g est ellt.  
 
2. 4. 3. 1  S c h wi n g u n g s s p e ktr o s k o pi e  
 
N e b e n d e n F ull er e n k äfi gs c h wi n g u n g e n l ass e n si c h mit Hilf e d er  I R-S p e ktr os k o pi e a u c h 
di e Cl ust ers c h wi n g u n g e n b e o b a c ht e n. Di e K äfi gs c h wi n g u n g e n l ass e n si c h ni c ht 
k o m pl ett is oli ert v o n d e n Cl ust ers c h wi n g u n g e n b etr a c ht e n. D a di e M et alli o n e n j e d o c h 
ei n e h ö h er e M ass e b esit z e n, si n d b ei d e B er ei c h e i m S p e ktr u m g ut v o n ei n a n d er 
u nt ers c h ei d b ar  [ 1 8]. F ür di e S c h wi n g u n g e n d es Nitri d cl ust ers ist i m  I R-S p e ktr u m d er 
B er ei c h z wis c h e n 8 0 0  c m -1  u n d 6 0 0  c m -1  r el e v a nt [ 1 5 2]. D ur c h di e A n al ys e d er 
S c h wi n g u n gs w ert e ist es m ö gli c h, A us k u nft ü b er di e Cl ust er -F ull er e n k äfi g -
W e c hs el wir k u n g e n s o wi e ü b er v arii er e n d e Cl ust er bi n d u n gsl ä n g e n i n n er h al b ei n er 
Cl ust erf ull er e nf a mili e z u er h alt e n  [ 4 3, 4 6, 1 5 2].  
A uf gr u n d d er Vi el z a hl d er V ertr et er f ür Nitri d cl ust erf ull er e n e u n d 
Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e w ur d e n b er eits a usf ü hrli c h e, s yst e m atis c h e 
U nt ers u c h u n g e n d ur c h g ef ü hrt, di e a uf d er as y m m etris c h e n M et all -Sti c kst offs c h wi n g u n g 
ν as y m b er u h e n. Es ist b e k a n nt, d ass i n n er h al b d er F a mili e v o n S c 3 N @ C 2 n  d er W ert di es e r 
as y m m etris c h e n Str e c ks c h wi n g u n g mit gr ö ß er e m F ull er e n k äfi g si n kt a uf gr u n d d er 
h ö h er e n Bi n d u n gsl ä n g e n  [ 9 9, 1 5 3]. F ür v ers c hi e d e n e Nitri d cl ust erf ull er e n e  M 3 N @ C 8 0 -Ih 
ä n d ert si c h mit st ei g e n d e m L a nt h a n oi d e nr a di us di e Cl ust er g e o m etri e a uf gr u n d d es 
b e gr e n zt e n Pl at z a n g e b ot es i n n er h al b d es K äfi gs v o n pl a n ar z u p yr a mi d al. Hi er b ei 
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v erri n g ert si c h di e W ell e n z a hl d er ν as y m-S c h wi n g u n g n a c h d e m Str u kt ur ü b er g a n g d es 
Cl ust ers d e utli c h  [ 4 3]. 
Di e Cl ust er bi n d u n gsl ä n g e n b ei Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n v er ä n d er n si c h b ei 
S u bstit uti o n ei n es M et alli o ns M mit ei n e m gr ö ß er e n  M et alli o n M I. D ur c h ei n e n A nsti e g 
d er W ell e n z a hl ν as y m ( Bl au v ers c hi e b u n g) w er d e n di e si c h hi er b ei v er k ür z e n d e n M -N -
Bi n d u n gsl ä n g e n d e utli c h  [ 4 6, 1 5 2]. Di es er Eff e kt li e ß si c h b ei ei n er Vi el z a hl v o n 
S c a n di u m -L a nt h a n oi d nitri d cl ust erf ull er e n e n S c 1, 2 L n 2, 1 N @ C 8 0  n a c h w eis e n  [ 4 6].  
U m di e Cl ust er -F ull er e n k äfi g -W e c hs el wir k u n g e n z u c h ar a kt erisi er e n, ist di e R a m a n -
S p e ktr os k o pi e s e nsiti v er  [ 1 8]. Di e cl ust er b asi ert e n S c hwi n g u n g e n tr et e n hi er i n ei n e m 
W ell e n z a hl b er ei c h v o n 2 0 0  c m -1  bis 5 0  c m -1  a uf  [ 1 5 0]. W eit er e U nt ers u c h u n g e n d er 
Nitri d cl ust erf ull er e n e z ei g e n, d ass mit st ei g e n d e m W ert d er V ers c hi e b u n g i m R a m a n -
S p e ktr u m, k o m bi ni ert mit ei n e m si n k e n d e m M et alli o n e nr a di us o d er ei n e m gr ö ß er e n 
F ull er e n k äfi g, a u c h di e W e c hs el wir k u n g z wis c h e n d e m Cl ust er u n d d e m F ull er e n k äfi g 
si n kt [ 4 3, 1 5 4]. B ei Mis c h m et all n itri d cl ust er n e xisti ert f ür j e d e M et all art ei n e i n di vi d u ell e 
R a m a ns c h wi n g u n g. S c h wi n g u n g e n, b ei d e n e n si c h d as gr ö ß er e M et alli o n d e m 
F ull er e n k äfi g n ä h ert, w eis e n ei n e n h ö h er e n W ert a uf  [ 1 5 0].  
 
2. 4. 3. 2  K er n s pi nr e s o n a n z s p e ktr o s k o pi e  
 
I m R a h m e n di es er Ar b eit l a g d er F o k us ni c ht a uf d er C h ar a kt erisi er u n g d es 
e n d o h e dr al e n Cl ust ers. D e n n o c h s oll a uf gr u n d d er V ollst ä n di g k eit  a uf di e M ö gli c h k eit 
d er N M R -S p e ktr os k o pi e z ur B es c hr ei b u n g d es Cl ust ers ei n g e g a n g e n w er d e n.  
E n d o h e dr al e Cl ust erf ull er e n e e nt h alt e n z u m eist M et all e d er Gr u p p e dr ei. Di e 
El e m e nt e S c a n di u m, Yttri u m u n d L a nt h a n b esit z e n N M R -a kti v e Is ot o p e u n d w ur d e n 
b er eits i n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n c h ar a kt erisi ert  [ 1 5 5, 1 5 6]. W eit er hi n l ass e n si c h a u c h 
e n d o h e dr al e Cl ust er k o hl e nst off e mit di es er M ö gli c h k eit d et e kti er e n u n d b es c hr ei b e n.  
Di e 4 5 S c -K er nr es o n a n zs p e ktr os k o pi e ei g n et si c h i ns b es o n d er e z ur U nt ers u c h u n g d er 
Cl ust er ei g e ns c h aft e n. A uf gr u n d d er Q u a dr u p olr el a x ati o n ist di e R el a x ati o nsr at e h ö h er 
als di e d es 1 3 C -K er ns  [ 1 8, 1 5 7]. S e hr vi el e e n d o h e dr al e Cl ust erf ull er e n e e nt h alt e n z w ei 
o d er m e hr S c a n di u mi o n e n. Als B eis pi el e s oll e n hi er Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull e r e n e 
L n S c 2 N @ C 2 n , S ulfi d cl ust erf ull er e n e S c2 S @ C 2 n  s o wi e a u c h O xi d cl ust erf ull er e n e 
S c 4 O 2 @ C 2 n  g e n a n nt w er d e n  [ 1 1, 1 2]. Tr ot z d er T ats a c h e, d ass m e hr er e S c a n di u mi o n e n  
v or h a n d e n si n d, wir d z u m eist n ur ei n ei n z el n es Si g n al i m S c a n di u m k er n -
r es o n a n zs p e ktr u m er h alt e n. D er Gr u n d hi erf ür ist di e fr ei e R ot ati o n d es Cl ust ers  b ei 
h ö h er e n T e m p e r at ur e n i n n er h al b d es F ull er e n k äfi gs [ 1 5 8].  
I m F ol g e n d e n s oll e n ei ni g e F a kt or e n b es c hri e b e n w er d e n, di e di e c h e mis c h e 
V ers c hi e b u n g d es Si g n als b e ei nfl uss e n.  
B etr a c ht et m a n di e b ei d e n Is o m er e S c 3 N @ C 8 0 -Ih u n d S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h , ist d er 
S c 3 N -Cl ust er i n b ei d e n Is o m er e n str u kt ur ell gl ei c h. Di e K äfi gis o m er e u nt ers c h ei d e n si c h 
j e d o c h d ur c h ei n e 3 6 °-Dr e h u n g d er o b er e n H e mis p h är e a n d er S pi e g el e b e n e  [ 1 3 7]. 
D ar a us r es ulti ert ei n e u nt ers c hi e dli c h e A n or d n u n g d er F ü nf e c k e d es K o hl e nst off k äfi gs, 
w el c h e ei n e V er ä n d er u n g d er c h e mis c h e n V ers c hi e b u n g d es S c a n di u msi g n als u m 
1 2  p p m b e wir kt  [ 4 6]. Di e Urs a c h e hi erf ür ist di e Ä n d er u n g d er el e ktr o nis c h e n Str u kt ur 
d er K äfi gis o m er e. D a d ur c h k o m mt es z u ei n er g eri n g er e n A bs c hir m u n g d er 
S c a n di u mi o n e n b ei S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  [ 4 6]. 
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A u c h b ei Mis c h m et all cl ust erf ull er e n e n mit p ar a m a g n etis c h e n L a nt h a n oi di o n e n 
i n n er h al b d es Cl ust ers wir d ei n e V er ä n d er u n g d er c h e mis c h e n V ers c hi e b u n g d es 
S c a n di u msi g n als b e o b a c ht et  [ 8 6]. D e m z u gr u n d e li e g e n d er F er mi k o nt a kt u n d d er 
Ps e u d o k o nt a kt als T eil e d er c h e mis c h e n V ers c hi e b u n g. B ei d e F a kt or e n l ass e n si c h 
mitt els t e m p er at ur a b h ä n gi g er N M R -M ess u n g e n er mitt el n.  
Als w eit er er Ei nfl ussf a kt or s oll di e ni c ht m et allis c h e Cl ust ers p e zi es g e n a n nt w er d e n. 
B etr a c ht et m a n e n d o h e dr al e F ull er e n e d er Z us a m m e ns et z u n g S c 2 X @ C 8 2 -C 3v , s o v arii ert 
d er W ert d es S c a n di u m k er nr es o n a n zsi g n als j e n a c h z e ntr al e m Cl us t er at o m. B ei m 
C ar bi d cl ust erf ull er e n S c 2 C 2 @ C 8 2 -C 3v  wir d ei n e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g v o n 2 2 5  p p m 
b e o b a c ht et, w ä hr e n d S c 2 S @ C 8 2 -C 3v  ei n e V ers c hi e b u n g v o n 2 9 0  p p m a uf w eist  [ 1 5 1]. B ei 
d e m Di m et all of ull er e n S c 2 @ C 8 2 -C 3v  o h n e e n d o h e dr al e, ni c ht m et allis c h e Cl ust e rs p e zi es 
ist di e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g ti eff el d v ers c h o b e n a uf 4 3 0 p p m  [ 1 5 9].  
S o mit ist di e 4 5 S c -K er nr es o n a n zs p e ktr os k o pi e ei n e s e nsiti v e M et h o d e z ur 
B es c hr ei b u n g d er Cl ust er ei g e ns c h aft e n u n d  d er W e c hs el wir k u n g mit d e m F ull er e n k äfi g.  
Ei n T eil di es er Ar b eit b es c h äfti gt si c h mit e n d o h e dr al e n K o hl e nst off -
cl ust erf ull er e n e n. D es h al b  s oll n a c hf ol g e n d  a uf di e C h ar a kt erisi er u n g d er 
ni c ht m et allis c h e n, e n d o h e dr al e n S p e zi es ei n g e g a n g e n  w er d e n . Di e B es c hr ei b u n g 
k o hl e nst off h alti g er Cl ust erf ull er e n e mitt els K er ns pi nr es o n a n zs p e ktr os k o pi e ist a us 
v ers c hi e d e n e n Gr ü n d e n s e hr a ns pr u c hs v oll u n d h er a usf or d er n d. Z u m ei n e n ist di e 
is o m er e nr ei n e o d er is o m er b e v or z u g e n d e S y nt h es e v o n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n bis h er 
ni c ht b e k a n nt, z u m a n d er e n ist di e E m pfi n dli c h k eit d es i nt er n e n ( e n d o h e dr al e n) 
K o hl e nst offs w es e ntli c h s c h w ä c h er als di e Si g n al e d er K äfi g at o m e.  
D es W eit er e n k a n n es d ur c h di e r ä u mli c h e N ä h e i nt er n er K o hl e nst off at o m e z u 
M et all e n mit ei n e m Q u a dr u p ol m o m e nt z u ei n er g e g e ns eiti g e n W e c hs el wir k u n g 
k o m m e n. Di es e b e wir kt ei n e M ulti pl ett a ufs p alt u n g d es K o hl e nst offsi g n als u n d d a d ur c h  
w es e ntli c h s c h w ä c h er e Si g n ali nt e nsit ät e n. A us di es e m Gr u n d e xisti er e n tr ot z ei n er 
Vi el z a hl v o n b es c hri e b e n e n  C ar bi d cl ust erf ull er e n e n n ur w e ni g e b e k a n nt e c h e mis c h e 
V ers c hi e b u n g e n d es i nt er n e n K o hl e nst offs. A us g e w ä hlt e B eis pi el e si n d i n T a b ell e  2. 1 
v or g est ellt  [ 7 6]. 
 
T a b ell e 2 .1 : C h e m.  V ers c hi e b u n g d es i nt er n e n K o hl e nst offs b ei e n d o h e dr al e n F ull er e n e n.  
𝐸 C i n t e r n / p p m  S c 2 C 2 @ C 6 8 -C 2v  2 3 4, 7 D F T  [ 1 6 0] 
S c 2 C 2 @ C 8 0 -C 2v  ( 5) 2 3 1, 5  [ 1 5 8] 
S c 3 C 2 @ C 8 0 -Ih ( 7) 3 2 8, 3  [ 1 3 8] 
S c 3 N C @ C 8 0 -Ih 3 0 6, 6 D F T  [ 1 6 1] 
S c 4 C 2 @ C 8 0 -Ih 2 2 6, 1 u n d 3 2 6, 7 D F T  [ 7 4] 
Y C N @ C 8 2 -C s ( 6) 2 9 2, 4  [ 5 0] 
S c 2 C 2 @ C 8 2 -C 3v  ( 8) 2 5 3, 2  [ 1 3 8] 
S c 2 C 2 @ C 8 2 -C s ( 6) 2 4 4, 4  [ 1 6 2] 
S c 2 C 2 @ C 8 2 -C 2v  ( 9) 2 4 2, 7  [ 1 6 3] 
Y 2 C 2 @ C 8 2 -C 3v  ( 8) 2 5 7, 0 Tri pl ett  [ 6 7] 
Y 2 C 2 @ C 8 2 -C s ( 6) 2 5 6, 2 Tri pl ett  [ 6 7] 
S c 2 C 2 @ C 8 4 -D 2 d  ( 2 3) 2 4 9, 2  [ 1 3 8] 
Y 2 C 2 @ C 8 4 -C 1  2 4 7, 8 Tri pl ett  [ 6 7] 
Y 2 C 2 @ C 9 2 -D 3  2 2 7, 3 Tri pl ett  [ 6 7] 
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Ei n e G e m ei ns a m k eit all er g e m ess e n e n c h e mis c h e n V ers c hi e b u n g e n v o n i nt er n e n 
K o hl e nst off at o m e n ist, d ass i hr e W ert e i m V er gl ei c h z u d e n K äfi g k o hl e nst offsi g n al e n 
ei n e E nts c hir m u n g d er e n d o h e dr al e n K o hl e nst off at o m e b el e g e n. L et zt er e l ass e n si c h i m 
ar o m atis c h e n B er ei c h d es 1 3 C -N M R -S p e ktr u m s fi n d e n.  
U m di e I nt e nsit ät u n d N M R -S e nsiti vit ät tr ot z g eri n g er A us b e ut e n z u er h ö h e n, l ässt 
si c h di e F ull er e ns y nt h es e mit a n g er ei c h ert e m 1 3 C -Is ot o p d ur c hf ü hr e n. A K A S A K A  et  al. 
st ellt e n S c a n di u m c ar bi d cl ust erf ull er e n e mit ei n e m 1 3 C -Is ot o p e n g e h alt v o n 1 5  % 
h er  [ 1 3 8, 1 5 8, 1 6 2, 1 6 3]. I m B er ei c h d er Yttri u m c ar bi d cl ust erf ull er e n e wir d bis z u ei n e m 
Dritt el d er K o hl e nst off m e n g e i m Gr a p hitst a b mit 1 3 C -K o hl e nst off ers et zt, s o d ass ei n e 
A nr ei c h er u n g i m F ull er e n v o n 9  % err ei c ht wir d  [ 6 7].  
Z us a m m e nf ass e n d l ässt si c h f est a lt e n, d ass di e k er ns pi nr es o n a n zs p e ktr os k o pis c h e 
A n al ys e z ur C h ar a kt erisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n v er w e n d et w er d e n k a n n. 
Di e hi er b es c hri e b e n e n z e ntr al e n S p e zi es S c a n di u m u n d K o hl e nst off si n d i n d e n 
g el a d e n e n F ull er e n k äfi g e n e nts c hir mt. Bis h er ist ni c ht b e k a n nt, w es h al b di es d er F all ist. 
Mit Hilf e v o n 4 5 S c -N M R -U nt ers u c h u n g e n k ö n n e n A uss a g e n ü b er di e B e w e gli c h k eit d es 
e n d o h e dr al e n Cl ust ers g etr off e n w er d e n. Es ist b e k a n nt, d ass di e z e ntr al e C ar bi d ei n h eit 
i n gr ö ß er e n F ull er e n e n u n a b h ä n gi g v o n d e n M etalli o n e n r oti ert  [ 6 8]. 
 
2. 4. 4  M a g n eti s c h e C h ar a kt eri si er u n g  
 
Erst e B es c hr ei b u n g e n d er M a g n etisi er u n g ei n es e n d o h e dr al e n F ull er e ns w ur d e n b er eits 
1 9 9 5 a n G d @ C 8 2  d ur c h g ef ü hrt  [ 1 6 4]. E n d o h e dr al e Cl ust er b esit z e n m eist 
L a nt h a n oi di o n e n mit u n v ollst ä n di g g ef üllt e n 4f -Or bit al e n i n i hr e n Cl ust er n, w o d ur c h si e 
p ar a m a g n etis c h e Ei g e ns c h aft e n a uf w eis e n  [ 1 6 5]. D i es e u n v ollst ä n di g g ef üllt e n Or bit al e 
k ö n n e n v ers c hi e d e n e F or m e n a n n e h m e n, v o n a b g efl a c ht ( C e, Pr, N d, T b, D y s o wi e H o) 
ü b er v erti k al g estr e c kt ( P m,  S m, Er, T m u n d Y b) bis hi n z u is otr o p ( G d)  [ 1 6 5]. D as 
m a g n etis c h e M o m e nt e n d o h e dr al er F ull er e n e k a n n ü b er z w ei W e g e b esti m mt w er d e n. 
Ei n ers eits l ässt si c h di e t e m p er at ur a b h ä n gi g e m a g n etis c h e S us z e pti bilit ät χ( T)  er mitt el n, 
a n d er ers eits k a n n di e is ot h er m e M a g n etisi er u n g m  b esti m mt w er d e n.  
Di e  t e m p er at ur a b h ä n gi g e M ess u n g erf ol gt b ei ei n er g eri n g e n k o nst a nt e n 
M a g n etf el dst är k e, b eis pi els w eis e i n ei n e m B er ei c h v o n 0, 0 0 5  T bis 1  T  [ 1 6 6, 1 6 7]. Hi er 
gilt d as C U RI E -W EI S S -G es et z:  
 
 χ  = CT  - Θ  +  χ 0 . (5 )  
Hi er b ei ist C  di e C U RI E -K o nst a nt e, Θ  di e W EI S S -T e m p er at ur u n d χ 0  ei n e t e m p er at ur a b h ä n gi g e K o nst a nt e. Di e W EI S S -T e m p er at ur ist ei n K orr e kt urt er m, u m di e 
S us z e pti bilit ät n a h e d e m a bs ol ut e n N ull p u n kt z u b es c hr ei b e n u n d ei n e K o ns e q u e n z a us 
d er W e c hs el wir k u n g z wis c h e n d e n M ol e k ül e n  [ 1 6 6]. Di e Er g e b niss e d er 
t e m p er at ur a b h ä n gi g e n M ess u n g e n w er d e n als li n e ar er Z us a m m e n h a n g z wis c h e n 
i n v ers er S us z e pti bilit ät ( χ - χ 0 )-1  ü b er d er T e m p er at ur T  d ar g est ellt. A us d e m A nsti e g 
k a n n di e i n v ers e C U RI E -K o nst a nt e C -1  er h alt e n w er d e n:  
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1
χ  - χ 0
 =  1C ( T - Θ) . 
 
(6 ) 
 
All e w eit er e n Gr ö ß e n st ell e n K o nst a nt e n d ar, s o d ass si c h d as m a g n etis c h e M o m e nt µ  
a us d er C U RI E -K o nst a nt e n b er e c h n e n l ässt (s.  Gl ei c h u n g  7 ) [ 1 6 8]. Di e K o nst a nt e n si n d 
di e m a g n etis c h e F el d k o nst a nt e  µ 0 , di e A V O G A D R O -Z a hl N A , di e B O L T Z M A N N -K o nst a nt e k B  u n d di e m ol ar e M ass e M . D as m a g n etis c h e M o m e nt wir d als Vi el z a hli g es 
d es B O H R S C H E N  M A G N E T O N S  µ B  a n g e g e b e n:   
C  =  µ 0  N A  µ
2
3  k B  M  
 
mit  |C | =  
e m u  *  K
g  *  O e  =  
m 3  *  K
g  (7 ) 
 
Mit Hilf e d es R U S S E L -S A U N D E R S -K o p pl u n gss c h e m as k a n n d er t h e or etis c h e W ert ei n es 
fr ei e n, tri v al e nt e n L a nt h a n oi di o ns er mitt elt w er d e n [ 1 6 8]: 
 
 µ 2  = g J2  J (J + 1) µ B2 . (8 ) 
 
D er hi erf ür b e n öti gt e L A N D É -F a kt or g J er gi bt si c h a us d er G es a mt dr e hi m p uls -
q u a nt e n z a hl  J, d er G es a mts pi n q u a nt e n z a hl S  u n d d e m G es a mt b a h n dr e hi m p uls  L  [ 1 6 8]: 
 
 G J =  1  +  J( J + 1)  +  S  +  ( S + 1 )  –  L( L + 1)2J(J + 1) . (9 ) 
 
F ür d as D y 3 + -I o n er gi bt si c h b eis pi els w eis e mit d er El e ktr o n e n k o nfi g ur ati o n [ X e]  4f 9  u n d 
d e n W ert e n  J =  1 5 2⁄  , S  =  5 2⁄  u n d 𝐸  =  5  ei n L A N D É -F a kt or v o n 1 , 3̅ . F ür ei n fr ei es 
D ys pr osi u m -I o n b etr ä gt d as m a g n etis c h e M o m e nt s o mit 1 0, 6 4 5  µ B . Mit d e m C U RI E -
W EI S S -G es et z w ur d e f ür D y @ C 8 2  ei n m a g n etis c h es M o m e nt v o n 9, 2 5  µ B  er mitt elt  [ 1 6 6]. N e b e n D y @ C 8 2  w ur d e n w eit er e L a nt h a n oi d m o n o m et all of ull er e n e M @ C 8 2  u nt ers u c ht 
( M =  G d, T b, D y, H o u n d Er). Es st ellt e si c h h er a us, d ass di e j e w eili g e n m a g n etis c h e n 
M o m e nt e µ  d er e n d o h e dr al e n M et all e kl ei n er si n d als di e d er fr ei e n, tri v al e nt e n 
M et alli o n e n  [ 1 6 6, 1 6 9]. B e gr ü n d e n l ässt si c h di es mit ei n er El e ktr o n e nr ü c k g a b e v o m 
F ull er e n k äfi g a uf d as L a nt h a n oi di o n  [ 1 7 0, 1 7 1].  
I n Nitri d cl ust erf ull er e n e n k ö n n e n bis z u dr ei p ar a m a g n etis c h e L a n t h a n oi di o n e n 
v or h a n d e n s ei n. Di e m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n st a m m e n hi er b ei v o m Cl ust er u n d 
w er d e n ni c ht v o m K o hl e nst off k äfi g b esti m mt  [ 1 7 2]. A u c h hi er u nt ers c h ei d et si c h d as 
m a g n etis c h e M o m e nt µ  d er L a nt h a n oi d e v o n d e m fr ei er I o n e n, wi e f ür T b 3 N @ C 8 0  (6  µ B ) 
u n d T b 3 +  (9  µ B ) g e z ei gt w ur d e [ 1 7 2]. Di e A usri c ht u n g d es m a g n etis c h e n M o m e nts ist hi er b ei a uf di e Cl ust er bi n d u n g z u m Sti c kst off „ g e pi n nt “. Di es k o n nt e d ur c h A n al ys e n 
d er F ull er e n e T b 3 N @ C 8 0  u n d H o 3 N @ C 8 0  b est äti gt w er d e n. S o mit ist ei n e p ar all el e 
A usri c ht u n g all er dr ei m a g n etis c h e n M o m e nt e ni c ht m ö gli c h  [ 1 6 9]. Es er gi bt si c h u nt er 
B er ü c ksi c hti g u n g di es er A n or d n u n g mitt els V e kt or a d diti o n ei n wir ks a m es m a g n etis c h es 
M o m e nt d es F ull er e n m ol e k üls, w el c h es a u c h e x p eri m e nt ell b est äti gt w er d e n k a n n. I m 
S y nt h es e, Is oli er u n g u n d C h ar a kt erisi er u n g v o n Cl ust erf ull er e n e n  
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Nitri d cl ust er b e ei nfl uss e n si c h di e L a nt h a n oi di o n e n g e g e ns eiti g. F ür G a d oli ni u m wir d 
ei n e is otr o p e F or m d er El e ktr o n e n di c ht e v ert eil u n g er w art et, wi e b er eits o b e n 
er w ä h nt  [ 1 6 5]. D ur c h di e m a g n etis c h e n W e c hs el wir k u n g e n i n G d3 N @ C 8 0  u n d a uf gr u n d 
v o n A ust a us c h w e c hs el wir k u n g e n ist d as G a d oli ni u m hi er b ei all er di n gs ni c ht v ollst ä n di g 
is otr o p [ 1 7 1]. 
Di e is ot h er m e M a g n etisi er u n g st ellt ei n e w eit er e M et h o d e d ar, u m d as m a g n etis c h e 
M o m e nt z u b esti m m e n s o wi e z us ät zli c h e Ei g e ns c h aft e n , wi e z u m B eis pi el 
R el a x ati o ns pr o z ess e , z u a n al ysi er e n. Hi er b ei w er d e n di e Er g e b niss e di es er M ess u n g e n 
s o d ar g est ellt, d ass di e M a g n etisi er u n g  m  i n A b h ä n gi g k eit v o m Pr o d u kt d er 
M a g n etf el dst är k e  H  u n d d er m a g n etis c h e n F el d k o nst a nt e n  µ 0  a uf g etr a g e n wir d. F ür di e N or mi er u n g d er M a g n etisi er u n g wir d di es e a uf di e S ätti g u n gs m a g n etisi er u n g  µ ∞  b e z o g e n  (s. A b bil d u n g  2. 9 ). 
 A b bil d u n g 2 .9 : Is ot h er m e m a g n etis c h e U nt ers u c h u n g e n  d er D ys pr osi u m -S c a n di u m -
Nitri d cl ust erf ull er e n e  [ 7 6]. 
F ür h o m o m et allis c h e Nitri d cl ust erf ull er e n e s o wi e M o n o m et all of ull er e n e ( M  =  G d, T b, 
D y, H o, Er) ist f ür di e M a g n etisi er u n gs k ur v e ei n si g m oi d al er V erl a uf z u b e o b a c ht e n 
(s. A b bil d u n g  2. 9 c)  [ 1 6 6, 1 6 7, 1 6 9, 1 7 2-1 7 4] . Mit Hilf e d er B RI L L O UI N -F u n kti o n B( α)  
k a n n d er V erl a uf d er M a g n etisi er u n g ei n es  is otr o p e n P ar a m a g n et e n  wi e b eis pi els w eis e 
G d 3 +  q u a nt e n m e c h a nis c h b es c hri e b e n w er d e n:  
 
 B ( α )  =  mm ∞  =  (
2J  +  1
2J  c ot h (
2J + 1
2J α )  - 
1
2J  c ot h (
α
2J ) ) . (1 0 ) 
 
I m F a kt or α  si n d n e b e n K o nst a nt e n di e m a g n etis c h e Fl uss di c ht e  B  s o wi e di e 
T e m p er at ur  T  e nt h alt e n  (s. Gl ei c h u n g  1 1 ) [ 1 7 4]. Di e Pr o b e b efi n d et si c h w ä hr e n d d er 
U nt ers u c h u n g i n ei n e m h o m o g e n e n M a g n etf el d, s o mit ist di e m a g n etis c h e Fl uss di c ht e  B  
gl ei c h d e m P r o d u kt a us d e m m a g n etis c h e n M o m e nt  µ  u n d d er M a g n et -
f el dst är k e H  [ 1 6 8]: 
 
 α  =  g J J µ B  Bk B  =  
g J J µ B
k B  
µ H
T . (1 1 )  
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S o b al d all e m a g n etis c h e n M o m e nt e d er Pr o b e p ar all el i m M a g n etf el d a us g eri c ht et si n d, 
ist di e S ätti g u n g err ei c ht. Hi er b ei ist di e S ätti g u n gs m a g n etisi er u n g m ∞  ei n es P ar a m a g n et e n l e di gli c h v o n d er A n z a hl d er T eil c h e n a b h ä n gi g : 
 
 m ∞  =  n  g J J µ B . (1 2 ) 
 
F ür a nis otr o p e P ar a m a g n et e n wi e D y 3 +  i m D y3 N -Cl ust er ist ei n e p ar all el e A usri c ht u n g 
i m M a g n etf el d ni c ht m ö gli c h, d a d as m a g n etis c h e M o m e nt a uf di e D y-N -Bi n d u n g 
„ g e pi n nt “ ist. Hi er wir d ei n e S ätti g u n gs m a g n etisi er u n g v o n ½ m ∞   err ei c ht.  D er V erl a uf d er M a g n etisi er u n gs k ur v e l ässt R ü c ks c hl üss e a uf v ers c hi e d e n e 
M e c h a nis m e n d er R el a x ati o n z u. Wi e b er eits o b e n g e z ei gt, w eist di e M a g n etisi er u n g d er 
h o m o m et allis c h e n Nitri d cl ust erf ull er e n e l e di gli c h ei n e s e hr g eri n g e H yst er es e a uf 
(s. A b bil d u n g  2 . 9c)  [ 1 6 6, 1 6 7, 1 6 9, 1 7 2-1 7 4] . B ei h et er o m et allis c h e n Nitri d cl ust er -
f ull er e n e n mit L a nt h a n oi d- u n d S c a n di u mi o n e n k a n n ei n e Ä n d er u n g d er M a g n etisi er u n g 
mit st ei g e n d er L a nt h a n oi di o n e n a n z a hl i n n er h al b d er Cl ust ers b e o b a c ht et w er d e n.  
F ür Mi s c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e  mit Er bi u m u n d S c a n di u m, w el c h e v erti k al 
g estr e c kt e 4f -Or bit al e b esit z e n, er gi bt si c h k ei n e w es e ntli c h e V er ä n d er u n g d er 
si g m oi d al e n K ur v e [ 1 7 4]. Mit  st ei g e n d er Er bi u mi o n e n a n z a hl ist ei n e V erri n g er u n g d es 
m a g n etis c h e n M o m e nts d er L a nt h a n oi di o n e n z u er k e n n e n  [ 1 7 4].  
D a g e g e n u nt ers c h ei d et si c h d as V er h alt e n d er D ys pr osi u m -S c a n di u m -
Nitri d cl ust erf ull er e n e mit a b g e pl att et e n 4f -Or bit al e n er h e bli c h. J e n a c h A n z a hl d er 
D ys pr osi u mi o n e n i m Cl ust er v er ä n d ert si c h d as m a g n etis c h e V er h alt e n u n d di e 
H yst er es e k ur v e n u nt ers c h ei d e n si c h st ar k v o n ei n a n d er (s.  A b bil d u n g  2. 9 ). Tritt ei n e 
H yst er es es c hl eif e a uf, k a n n di e R e m a n e n z, als o di e R est m a g n etisi er u n g d er Pr o b e i m 
f el dfr ei e n R a u m, er mitt elt w er d e n [ 1 7 5]. Hi er k o m mt es z u ei n er V er z ö g er u n g d er 
D e m a g n etisi er u n g. D as Öff n e n d er M a g n etisi er u n gs k ur v e ist t e m p er at ur a b h ä n gi g u n d 
es wir d f ür d e n q u a ntit ati v e n V er gl ei c h v ers c hi e d e n er S u bst a n z e n di e Bl o c kt e m p er at ur 
T B 1 0 0  h er a n g e z o g e n  [ 1 7 5]. N a c h d er v ollst ä n di g e n M a g n etisi er u n g d er z u 
u nt ers u c h e n d e n Pr o b e erf ol gt ei n e A bs e n k u n g d es M a g n etf el d es i n n er h al b v o n  1 0 0  s. 
Mit Hilf e w eit er er M ess u n g e n  d er R el a x ati o ns z eit b ei v ers c hi e d e n e n T e m p er at ur e n u n d 
a ns c hli e ß e n d er A uftr a g u n g d er l o g arit h mi ert e n R el a x ati o ns z eit g e g e n di e T e m p er at ur 
k a n n T B 1 0 0  b ei l n( 1 0 0) e xtr a p oli ert w er d e n. Di e H yst er es e  k a n n als ei n e Art „ Eri n n er u n g “ d er Pr o b e a n di e v or h eri g e M a g n etisi er u n g a n g es e h e n w er d e n u n d ist f ür 
u nt ers c hi e dli c h e A n w e n d u n g e n w ü ns c h e ns w ert  [ 1 7 3]. F ür di es es m a g n etis c h e V er h alt e n 
si n d i n di vi d u ell e M ol e k ül e v er a nt w ortli c h, w es h al b F ull er e n e s o g e n a n nt e 
Ei n z el m ol e k ü l m a g n et e (si ngle-molec ule m ag nets , S M M ) d arst ell e n [ 1 7 5]. Si e k ö n n e n i hr e 
m a g n etis c h e A usri c ht u n g ü b er ei n e n l ä n g er e n Z eitr a u m a ufr e c ht er h alt e n  [ 1 7 3].  
Wi e z u v or b es c hri e b e n, z ei gt D y 3 N @ C 8 0 -Ih ei n p ar a m a g n etis c h es V er h alt e n o h n e 
d e utli c h a us g e pr ä gt e H yst er es e  [ 1 7 3]. Di e dr ei S pi ns si n d j e w eils a uf di e D ys pr osi u m -
Sti c kst off -Cl ust er bi n d u n g a us g eri c ht et  [ 1 7 6]. S o mit ist d er G es a mt z ust a n d di es es 
e n d o h e dr al e n F ull er e ns m a g n etis c h fr ustri ert  [ 1 7 3].  
D a hi n g e g e n ist b ei z w ei D ys pr osi u mi o n e n i m Nitri d cl ust er ei n e d e utli c h e R e m a n e n z 
z u er k e n n e n (s.  A b bil d u n g  2. 9 ). Di e R el a x ati o n ist ü b er z w ei Pr o z ess e i n A b h ä n gi g k eit 
v o n d er T e m p er at ur r e alisi er b ar. B ei h o h e n T e m p er at ur e n erf ol gt di e R el a x ati o n ü b er 
ei n e n a n g er e gt e n Z ust a n d d er ei n z el n e n D ys pr osi u mi o n e n u n d b ei ni e dri g er e n 
T e m p er at ur e n n a c h d er A uf bri n g u n g ei n er A ust a us c h e n er gi e  [ 1 7 3]. L et zt er e ist 
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n ot w e n di g, u m b ei  d er U m k e hr d er M a g n etf el d a usri c ht u n g e b e nf alls ei n e U m k e hr d er 
A usri c ht u n g b ei d er D ys pr osi u ms pi ns z u err ei c h e n. A uf gr u n d d ess e n k o m mt es z u ei n er 
V er z ö g er u n g d er S pi n u m k e hr  [ 1 7 3].  
B ei D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih mit n ur ei n e m D ys pr osi u mi o n bil d et si c h z w ar e b e nf alls ei n e 
H yst er es e a us, all er di n gs si n kt di e M a g n etisi er u n g i n d er N ä h e s e hr kl ei n er M a g n etf el d er 
r a pi d e (s. A b bil d u n g  2. 9 ) [ 1 7 7]. Es tritt ei n Q u a nt e nt u n n el n d er M a g n etisi er u n g (q u a nt u m 
t u n neli ng of m ag neti z atio n, Q T M ) a uf [ 1 7 6].  
Di e m a g n etis c h e n M ess u n g e n a n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n k ö n n e n z u m ei n e n mitt els 
S Q UI D -M a g n et o m et er ( s u perco n d ucti ng q u a nt u m i nterfere nce device) o d er a n d er ers eits mit 
Hilf e zir k ul ar er R ö nt g e n di c hr ois m us m ess u n g e n ( X -r ay m ag netic circ ul ar dic hrois m, X M C D ) 
erf ol g e n. B ei d e M ess g er ät e er m ö gli c h e n q u alit ati v ä h nli c h e Er g e b niss e, di e j e d o c h ni c ht 
q u a ntit ati v i d e ntis c h si n d  [ 1 7 7]. D i e H yst er es e i m str a hl u n gsl os e n S Q UI D -
M a g n et o m et er u nt ers c h ei d et si c h m er kli c h v o n d er H yst er es e, di e u nt er 
R ö nt g e nstr a hl u n g d et e kti ert wir d. A u ß er d e m wir d di e D e m a g n etisi er u n g v o n 
Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n i n A b h ä n gi g k eit v o n d er I nt e nsit ät d er Str a hl u n g 
b es c hl e u ni gt  [ 1 7 8]. X M C D -M ess u n g e n si n d z u d e m ei n e e h er „ e x otis c h e “ M et h o d e, u m 
i ns b es o n d er e O b erfl ä c h e n u n d d ü n n e Fil m e z u u nt ers u c h e n. F ür B ul k m at eri ali e n wir d 
ü bli c h er w eis e di e S Q UI D -M a g n et o m etri e a n g e w e n d et , w el c h e n e b e n ei n er ei nf a c h ere n 
D ur c hf ü hr u n g a u c h ei n e b ess er e T e m p er at ur - u n d S w e e p -R at e -K o ntr oll e bi et et. Z u d e m 
k ö n n e n S Q UI D -M ess u n g e n h er k ö m mli c h i m L a b or d ur c h g ef ü hrt w er d e n, w ä hr e n d f ür 
X M C D -M ess u n g e n M ess z eit e n a n ei n e m S y n c hr otr o n erf or d erli c h si n d.  
D ur c h di e a uf g e z ei gt e n m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n e n d o h e dr al er Cl ust erf ull er e n e 
si n d v ers c hi e d e n e z u k ü nfti g e A n w e n d u n g e n d e n k b ar. S o bil d e n d i es e Ei g e ns c h aft e n di e 
Gr u n dl a g e f ür d e n Ei ns at z i n d er M e di zi n als M RI -K o ntr ast mitt el o d er b eis pi els w eis e i n 
d er N a n oi nf or m ati k. V or all e m G a d oli ni u m -h alti g e F ull er e n e mit i hr e n is otr o p e n 
m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n w ur d e n b er eits f ür d e n m e di zi nis c h e n Ei n s at z 
u nt ers u c ht  [ 1 7 9, 1 8 0]. Mitt els e x o h e dr al er F u n kti o n alisi er u n g w ar es m ö gli c h, d ass 
G d S c 2 N @ C 8 0  w ass erl ösli c h u n d s o mit bi o v erf ü g b ar ist. Di es es e n d o h e dr al e F ull er e n li e ß 
si c h d ar a uf hi n erf ol gr ei c h a n m e ns c hli c h e n Kr e bs z ell e n t est e n  [ 1 0 0]. Hi er b ei wir d d as 
a ns o nst e n gifti g e G a d oli ni u m d ur c h d e n K o hl e nst off k äfi g g es c h üt zt u n d a b g es c hir mt.  
Di e g e z ei gt e R e m a n e n z q u alifi zi ert di e F ull er e n e f ür di e A n w e n d u n g als 
Ei n z el m ol e k ül m a g n et e  [ 1 7 3]. S o mit ist ei n e A n w e n d u n g als Q u bits i n Q u a nt e n-
c o m p ut er n o d er i m B er ei c h d er S pi ntr o ni k d e n k b ar  [ 1 7 6, 1 8 1]. Hi erf ür w ur d e n di e 
b er eits b es c hri e b e n e n D ys pr osi u m -h alti g e n Nitri d cl ust erf ull er e n e u nt ers u c ht. S p e zi ell 
D y 2 S c N @ C 8 0  d ürft e mit ei n er R el a x ati o ns z eit v o n 1 1 0  s b ei 4  K ei n  g e ei g n et er V ertr et er  
s ei n [ 1 8 1]. All er di n gs si n d di e  g e n a n nt e n m ö gli c h e n A n w e n d u n g e n bis h er  s c h w er 
r e alisi er b ar, d a di e S y nt h es e s o wi e di e m e hrst ufi g e c hr o m at o gr a p his c h e Is oli er u n g di e 
Z u g ä n gli c h k eit z u di e s e n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n st ar k li miti er e n. 
 
 
  
D as C ar bi d o cl ust erf ull er e n D y Y Ti C @ C 8 0 -I h 
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3  D a s C ar bi d o cl u st erf ull er e n D y Y Ti C @ C 8 0 -I h  
 
3. 1  Ei nl eit u n g  
 
Erst m ali g w ur d e d as C ar bi d o cl ust erf ull er e n L u 2 Ti C @ C 8 0 -Ih als N e b e n pr o d u kt b ei d er 
S y nt h es e v o n Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n e nt d e c kt. Di e S y nt h es e n w ur d e n mit 
M et all o xi d e n u n d A m m o ni a k als R e a kti v g as d ur c h g ef ü hrt  [ 8]. A u c h b ei d ur c h g ef ü hrt e n 
S y nt h es e n mit M el a mi n als f est er Sti c kst off q u ell e w ur d e di e Bil d u n g v o n L u 2 Ti C @ C 8 0 -Ih 
b e o b a c ht et, d as Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n L u 2 Ti N @ C 8 0  k o n nt e ni c ht als 
g e w ü ns c ht es Zi el pr o d u kt r e alisi ert w er d e n. Als H a u pt pr o d u kt d er S y nt h es e mit 
A m m o ni a k w ur d e d as L ut eti u m nitri d cl ust erf ull er e n L u 3 N @ C 8 0 -Ih g e bil d et. M el a mi n als 
Sti c kst off q u ell e k o n nt e di e c hr o m at o gr a p his c h e A us b e ut e v o n L u 2 Ti C @ C 8 0 -Ih a uf 3  % 
b e z ü gli c h L u 3 N @ C 8 0 -Ih st ei g er n [ 8]. J e d o c h ist z u er k e n n e n, d ass d er Cl ust er L u2 Ti C 
k ei n Sti c kst off at o m e nt h ält u n d k ei n e sti c kst off h alti g e n  A us g a n gsst off e f ür di e S y nt h es e 
n ot w e n di g si n d.  
M et h a n als R e a kti v g as e nt h ält g e n a u wi e d er L u 2 Ti C -Cl ust er ei n ei n z el n es 
K o hl e nst off at o m u n d l ässt si c h z ur F ull er e ns y nt h es e ei ns et z e n. D ur c h d e n S y nt h es e w e g 
mit M et all g e mis c h u n d M et h a n k o n nt e L u 2 Ti C @ C 8 0 -Ih als H a u pt pr o d u kt g e w o n n e n 
w er d e n  [ 7 6]. Di es e g e zi elt e S y nt h es e li ef ert e n d o h e dr al e F ull er e n e mit ei n er f est e n 
st ö c hi o m etris c h e n Z us a m m e ns et z u n g v o n z w ei L a nt h a n oi di o n e n u n d ei n e m Tit a ni o n 
i m ko v al e nt g e b u n d e n e n K o hl e nst off cl ust er.  
B asi er e n d d ar a uf k o n nt e e b e nf alls D y 2 Ti C @ C 8 0 -Ih als H a u pt pr o d u kt d er S y nt h es e a us 
d e n A us g a n gsst off e n D ys pr osi u m, Tit a n u n d M et h a n er h alt e n w er d e n  [ 7 6]. Di es es 
C ar bi d o cl ust erf ull er e n ist is o el e ktr o nis c h z u m b er eits b e k a n nt e n Mis c h m et all -
nitri d cl ust erf ull er e n D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih. Fr ü h er e U nt ers u c h u n g e n z ei g e n, d ass z w ei 
D ys pr osi u mi o n e n i m Nitri d cl ust er d e n st är kst e n Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n ( e n gl. 
si ngle-molec ule m ag net , S M M ) bil d e n [ 1 7 3].  
A ll er di n gs bil d e n si c h b ei d er S y nt h es e v o n D y2 S c N @ C 8 0 -Ih a u c h S c 3 N -, D y S c2 N - 
u n d D y 3 N -Cl ust erf ull er e n e  [ 4 7]. All e vi er g e n a n nt e n Cl ust er tr et e n ü b er di es i n j e w eils 
z w ei v ers c hi e d e n e n F ull er e n k äfi gis o m er e n, C 8 0 -Ih u n d C 8 0 -D 5 h , a uf. S o mit ist di e g e zi elt e 
S y nt h es e ei n er b esti m mt e n Cl ust er z us a m m e ns et z u n g i n n er h al b ei n es K äfi gis o m ers 
hi er b ei ni c ht m ö gli c h. Ei n w eit er er N a c ht eil ist di e a uf w e n di g e, m e h rst ufi g e 
c hr o m at o gr a p his c h e Is oli er u n g ei n es is o m er e nr ei n e n Nitri d cl ust erf ull er e ns. Di e 
R et e nti o ns z eit e n li e g e n s e hr n a h b ei ei n a n d er u n d di e a c ht g e n a n nt e n Is o m er e l ass e n si c h 
ni c ht i n ei n e m ei n z el n e n c hr o m at o gr a p his c h e n S c hritt tr e n n e n  [ 4 6, 4 7, 9 9, 1 8 2]. S o mit 
ist di e S y nt h es e v o n Mis c h m et all nitri d cl ust er n k ei n l ei c ht er Z u g a n g z u 
Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n.  
D a hi n g e g e n k a n n mit d er  b es c hri e b e n e n S y nt h es e d es C ar bi d o cl ust erf ull er e ns 
D y 2 Ti C @ C 8 0 -Ih di es es F ull er e n als H a u pt pr o d u kt g e w o n n e n w er d e n. M a g n etis c h e 
U nt ers u c h u n g e n z ei g e n, d ass di es e b e nf alls ei n e n Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n d arst ellt 
(s. A b bil d u n g  3. 1 ) [ 7 6]. D er V er gl ei c h mit d e m is o el e ktr o nis c h e n Nitri d cl ust erf ull er e n 
D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih z ei gt j e d o c h, d ass di e Is oli er u n g w e ni g er a uf w e n di g ist u n d i n ei n e m 
ei n z el n e n c hr o m at o gr a p his c h e n S c hritt err ei c ht w er d e n k a n n.  
D as C ar bi d o cl ust erf ull er e n D y Y Ti C @ C 8 0 -Ih  
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 A b bil d u n g 3 .1 : V er gl ei c h d er  m a g n etis c h e n H yst er es e k ur v e n d er  is o el e ktr o nis c h e n F ull er e n e 
D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih u n d D y 2 Ti C @ C 8 0 -Ih ( d H / d T =  5  m T /s, T  =  2  K).  E nt n o m m e n a us  [ 7 6] 
D as Nitri d cl ust erf ull er e n D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih z ei gt wi e er w ä h nt Ei g e ns c h aft e n ei n es 
Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n. A us d er Cl ust erf ull er e nf a mili e d er Nitri d cl ust erf ull er e n e ist es 
d er st är kst e S M M  a uf gr u n d d er f err o m a g n etis c h e n A ust a us c h w e c hs el wir k u n g  u n d d er 
W e c hs el wir k u n g d er z w ei D y 3 + -I o n e n [ 9, 1 7 3, 1 7 7, 1 8 1]. F ür D y2 Ti C @ C 8 0 -Ih ist di e 
R el a x ati o n d er M a g n etisi er u n g ei n ers eits t e m p er at ur a b h ä n gi g, a n d er ers eits ist di e 
H yst er es e w eit e v o n d er G es c h wi n di g k eit d er M a g n etf el d ä n d er u n g a b h ä n gi g. B ei d e 
F a kt or e n k e n n z ei c h n e n di es es F ull er e n als Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n  [ 9, 7 6]. All er di n gs 
u nt ers c h ei d e n si c h di e H y st er es e k ur v e n v o n D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih  u n d D y 2 Ti C @ C 8 0 -Ih 
d e utli c h v o n ei n a n d er (s. A b bil d u n g  3. 1 ). Di e S u bstit uti o n d es D y 2 S c N -Cl ust ers d ur c h 
d e n D y 2 Ti C -Cl ust er h at off e nsi c htli c h w es e ntli c h e F ol g e n f ür di e m a g n etis c h e n 
Ei g e ns c h aft e n d es Cl ust erf ull er e ns. M ö gli c h e  Urs a c h e n hi erf ür si n d z u m ei n e n 
i ntr a m ol e k ul ar e K o p pl u n g e n d er m a g n etis c h e n M o m e nt e u n d z u m a n d er e n 
U nt ers c hi e d e d er m a g n etis c h e n Z ust ä n d e d er ei n z el n e n D ys pr osi u m -I o n e n. U m ei n 
b ess er es V erst ä n d nis ü b er di e t ats ä c hli c h v orli e g e n d e Sit u ati o n z u er h alt e n, wir d i m 
R a h m e n di es er Ar b eit ei n D ys pr osi u m -I o n d ur c h Yttri u m a us g et a us c ht, u m 
D y Y Ti C @ C 8 0  z u er h alt e n. Mit Hilf e d es di a m a g n etis c h e n Yttri u ms k ö n n e n di e 
m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n n u n g e n a u er st u di ert w er d e n.  
 
3. 2  S y nt h e s e u n d I s oli er u n g  v o n D y Y Ti C @ C 8 0 -I h  
 
B as i er e n d a uf d e m l ei c ht er e n Z u g a n g z u C ar bi d o cl ust erf ull er e n e n als 
Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n  u n d u m ei n e n g e n a u er e n Ei n bli c k i n di e m a g n etis c h e n 
Ei g e ns c h aft e n z u er h alt e n, w ur d e i m R a h m e n di es er Ar b eit d as C ar bi d o cl ust erf ull er e n 
D y Y Ti C @ C 8 0 -Ih mit dr ei u nt ers c hi e dli c h e n M et all e n i m Cl ust er s y nt h etisi ert.  
All e i m R a h m e n di es er Ar b eit h er g est ellt e n F ull er e n e w er d e n mitt els m o difi zi ert er 
Li c ht b o g e ns y nt h es e n a c h K R Ä T S C H M E R  u n d H U F F M A N  s y nt h etisi ert [ 8 5]. Hi erf ür 
w er d e n Gr a p hitst ä b e mit M et all - u n d K o hl e nst off p ul v er b ef üllt u n d i m Li c ht b o g e n 
v er d a m pft. F ür di e S y nt h es e d er C ar bi d o cl ust erf ull er e n e  wir d M et h a n als r e a kti v es G as 
ei n g es et zt.  
Di e Gr a p hitst ä b e mit ei n e m D ur c h m ess er v o n 6, 1 5  m m w er d e n z u n ä c hst mit ei n er 
B o hr u n g v o n 4  m m D ur c h m ess er v ers e h e n u n d i m A ns c hl uss i n n er h al b ei n er Gl o v e b o x 
u nt er S c h ut z g as ( Ar g o n) mit ei n e m K o hl e nst off -M et all p ul v er -G e mis c h b ef üllt. D as 
M et all p ul v er g e mis c h b est e ht a us D ys pr osi u m, Yttri u m u n d Tit a n. D as st ö c hi o m etris c h e 
D as C ar bi d o cl ust erf ull er e n D y Y Ti C @ C 8 0 -I h 
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V er h ält nis v o n K o hl e nst off z u D ys pr osi u m z u Yttri u m z u Tit a n b etr ä gt d a b ei 
1 2, 5  m ol  : 0, 5  m ol  : 0, 5  m ol  : 1  m ol  [ 8]. Z u m S c h ut z v or O xi d a ti o n d er M et all e w er d e n di e 
o b er e n 2  m m d er Gr a p hitst ä b e mit K o hl e nst off p ul v er b ef üllt. Es w ur d e n a u c h 
S y nt h es e n mit M et all o xi d als A us g a n gs m at eri al u nt er n o m m e n, j e d o c h bil d et e n si c h hi er 
w es e ntli c h m e hr „l e er e “ F ull er e n e  [ 7 6].  
I n n er h al b d er R e a kti o ns k a m m er w er d e n pr o S y nt h es e j e w eils z w ei Gr a p hitst ä b e mit 
El e ktr o d e n v er b u n d e n. Es erf ol gt ei n e V or b e h a n dl u n g, u m e v e nt u ell a ds or bi ert es 
W ass er u n d or g a nis c h e V er u nr ei ni g u n g e n z u e ntf er n e n  [ 9 3]. Hi erf ür wir d ei n 
Gl ei c hstr o m v o n 7 0  A ei n g est ellt. Di e Gr a p hit el e ktr o d e n gl ü h e n n u n f ür  3 0  mi n 
i n n er h al b ei n er H eli u m at m os p h är e v o n 5 0 m b ar. Di e R e a kti o ns k a m m er wir d s o w o hl 
n a c h d e m Ei n b a u d er Gr a p hitst ä b e als a u c h n a c h d er V or b e h a n dl u n g bis z u ei n e m 
Dr u c k kl ei n er 1 0 -3  m b ar e v a k ui ert.  
Z ur S y nt h es e wir d ei n At m os p h är e n g e mis c h a us H eli u m ( 2 3 7  m b ar) u n d 
M et h a n  ( 1 3 m b ar) ei n g est ellt, s o d ass si c h ei n G es a mt dr u c k v o n 2 5 0  m b ar er gi bt  [ 7 6]. 
Mitt els W I K-S c h w ei ß g e n er at or wir d ei n Li c ht b o g e n z wis c h e n d e n Gr a p hitst ä b e n 
er z e u gt. Z ur V er d a m pf u n g w er d e n Gl ei c hstr o mi m p uls e v o n 1 2 0  A g e n ut zt. Ei n 
Li c ht b o g e n bl ei bt f ür et w a 3 0  –  6 0  s b est e h e n. D a j e w eils n ur d er Gr a p hitst a b d er 
K at h o d e v er d a m pft wir d, wir d di e P ol arit ät n a c h j e d e m Gl ei c hstr o mi m p uls g e w e c hs elt, 
s o d ass ei n gl ei c h m ä ßi g es V er d a m pf e n d es  K o hl e nst offs g e w ä hrl eist et wir d.  
I m A ns c hl uss a n di e S y nt h es e wir d d er e ntst a n d e n e f ull er e n h alti g e R u ß g es a m m elt 
u n d v o n d er S y nt h es e k a m m er w a n d i n C ell ul os e e xtr a kti o ns h üls e n ü b erf ü hrt. Z u n ä c hst 
wir d d er Gr a p hitr u ß f ür z w ei St u n d e n mit A c et o n i n ei n er S o x hl et -A p p ar at ur 
g e w as c h e n, u m or g a nis c h e S u bst a n z e n z u e ntf er n e n. N a c h Tr o c k n u n g wir d di e 
E xtr a kti o ns h üls e wi e d er i n ei n e S o x hl et -A p p ar at ur ei n g es et zt. Di e E xtr a kti o n d er 
F ull er e n e erf ol gt n u n k o nti n ui erli c h mit K o hl e nst off dis ulfi d ( C S 2 ) f ür 2 0 h. N a c h 
E ntf er n u n g d es C S 2  wir d d as F ull er e n g e mis c h i n T ol u ol ü b erf ü hrt.  
N a c h j e d er S y nt h es e u n d R ei ni g u n g d es F ull er e n g e mis c h es erf ol gt z u n ä c hst di e 
A uf n a h m e ei n es C hr o m at o gr a m ms mit z w ei a n al ytis c h e n B uc ky Pre p -S ä ul e n 
( D ur c h m ess er 4, 6 m m) u n d ei n er  Fl uss g es c h wi n di g k eit v o n 1, 6  m L / mi n s o wi e ei n e 
m ass e ns p e ktr os k o pis c h e U nt ers u c h u n g. Z ur c hr o m at o gr a p his c h e n Fr a kti o ni er u n g 
m e hr er er S y nt h es e n wir d ei n e  Fl uss g es c h wi n di g k eit v o n 2, 0  m L / mi n mit  ei n er 
s e mi prä p ar ati v e n B uc ky Pre p -S ä ul e ( D ur c h m ess er 1 0  m m)  v er w e n d et.  
Mitt els a n al ytis c h er H P L C  w ur d e ei n C hr o m at o gr a m m d es F ull er e n e xtr a kt es 
a uf g e n o m m e n, w el c h es di e Pr o d u kt v ert eil u n g  u n mitt el b ar  n a c h d er S y nt h es e z ei gt 
(s. A b bil d u n g  3. 2 ) –  z u m V er gl ei c h ist e b e nf alls d as C hr o m at o gr a m m d es 
R e a kti o ns g e mis c h es d er S y n t h es e v o n D y2 Ti -C ar bi d o cl ust erf ull er e n e n a b g e bil d et 
(s. A b bil d u n g  3. 3 ). N e b e n d e n l e er e n F ull er e n e n C 6 0 , C7 0  u n d C 8 4  mit t y pis c h e n 
R et e nti o ns z eit e n u nt er 3 0  mi n bil d e n di e C 8 0 -Ih-K äfi g e d er Cl ust er D y 2 Ti C, D y Y Ti C u n d 
Y 2 Ti C (t =  3 7  - 3 9  mi n) di e H a u pt pr o d u kt e.  Di es e Fr a kti o n wir d i m F ol g e n d e n  als 
Fr a kti o n  3 ( F 3) b e z ei c h n et, d as z u g e h öri g e M a ss e ns p e ktr u m ist i n A b bil d u n g  3. 4 
d ar g est ellt.  V er gl ei c ht m a n di e P e a kfl ä c h e n d es M ass e ns p e ktr u ms mit ei n a n d er, er gi bt 
si c h ei n V er h ält nis v o n Y 2 Ti C @ C 8 0  z u D y Y T i C @ C8 0  z u D y 2 Ti C @ C 8 0  v o n 1  : 2, 4  : 3, 6.  
I n ei n er w eit er e n Fr a kti o n F 4 (t =  3 9  - 4 2  mi n) w ur d e n mitt els M ass e ns p e ktr u m di e 
S u m m e nf or m el n  M 2 Ti C @ C 8 0  s o wi e M 2 Ti C 2 @ C 8 0  ( M2  =  D y 2 , Y2 , D y Y) g ef u n d e n. 
B asi er e n d a uf fr ü h er e n U nt ers u c h u n g e n v o n D y -Ti -C ar bi d o cl ust erf ull er e n e n i n n er h al b 
D as C ar bi d o cl ust erf ull er e n D y Y Ti C @ C 8 0 -I h 
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d er Ar b eits gr u p p e k ö n n e n di es e V er bi n d u n g e n als M 2 Ti C @ C 8 0 -D 5 h  s o wi e 
M 2 Ti C 2 @ C 8 0 -Ih i d e ntifi zi ert w er d e n (s. A b bil d u n g  3. 5 ).  
 
 A b bil d u n g 3 .2 : C hr o m at o gr a m m n a c h d er S y nt h es e d er D y Y Ti C -C l ust erf ull er e n e mit 
M et h a n ( z w ei a n al ytis c h e B uc ky Pre p -S ä ul e n, 1, 6  m L / mi n, T ol u ol als El u e nt, 4 0  ° C). 
 
 A b bil d u n g 3 .3 : V er g l ei c hs-C hr o m at o gr a m m n a c h d er S y nt h es e v o n D y 2 Ti -C ar bi d o cl ust er -
f ull er e n e n mit M et h a n ( z w ei a n al ytis c h e B uc ky Pre p -S ä ul e n , 1, 6 m L / mi n, T ol u ol als El u e nt, 
4 0  ° C).  
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 A b bil d u n g 3 .4 : M ass e ns p e ktr u m v o n Fr a kti o n 3 ( F 3) d er C ar bi d o cl ust erf ull er e ns y nt h es e 
( p ositi v e I o nisi er u n g). 
 A b bil d u n g 3 .5 : M ass e ns p e ktr u m v o n Fr a kti o n 4 ( F 4) d er C ar bi d o cl ust erf ull er e ns y nt h es e 
( p ositi v e I o nisi er u n g). 
Fr a kti o n 3, w el c h e di e g e w ü ns c ht e n C ar bi d o cl ust erf ull er e n e e nt h ält, w ur d e n u n mitt els 
R e c y cli n g -H P L C  s e p ari ert. Hi erf ür w ur d e ei n e s e m i prä p ar ati v e B uc ky Pre p
1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0 1 3 5 0
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m / z
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-S ä ul e mit ei n er 
Fl uss g es c h wi n di g k eit v o n 1, 6  m L / mi n u n d T ol u ol als El u e nt v er w e n d et 
(s. A b bil d u n g  3. 6 ). 
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 A b bil d u n g 3 .6 : R e c y cli n g -C hr o m at o gr a m m Fr a kti o n 3.  Ei ns c h u b: Z o o m  i n d e n R et e nti o ns-
b er ei c h 9 5 0  –  1 0 3 0  mi n.  
N a c h et w a 1 0 0 0  mi n l ässt si c h i m elft e n Z y kl us ei n e Tr e n n u n g d er Fr a kti o n 3 i n  dr ei 
Ei n z el p e a ks ( F 3 _ 1, F 3 _ 2 u n d F 3 _ 3) er k e n n e n  (si e h e Ei ns c h u b). D as V er h ält nis d er 
P e a kfl ä c h e n F 3 _ 1 z u F 3 _ 2 z u F 3 _ 3 b etr ä gt hi er b ei 1  : 2, 8  : 4, 4. S o mit l ässt si c h di e 
Pr o d u kt v ert eil u n g d es C hr o m at o gr a m ms a n n ä h er n d mit d er V ert eil u n g, w el c h e i m 
M ass e ns p e ktr u m d er ni c ht s e p ari ert e n Fr a kti o n 3 er h alt e n w ur d e, v er gl ei c h e n.  Di e 
m ass e ns p e ktr os k o pis c h e A n al ys e k a n n i n di es e m F all e als o a u c h n ä h er u n gs w eis e f ür 
ei n e n q u a ntit ati v e n V er gl ei c h h er a n g e z o g e n w er d e n, w o hi n g e g e n si e i m N or m alf all 
l e di gli c h q u alit ati v e A uss a g e n z ul ässt. D as er h alt e n e Pr o d u kt v er h ält nis d er dr ei 
C ar bi d o cl ust erf ull er e n e ist ü b err as c h e n d. Es ist z u er w art e n, d ass b ei ei n e m 
st ö c hio m etris c h e n V er h ält nis v o n D y  : Y v o n 1  : 1 f ol g e n d e V ert eil u n g er h alt e n wir d: 
Y 2 Ti C @ C 8 0  : D y Y Ti C @ C 8 0  : D y 2 Ti C @ C 8 0  =  1  : 2  : 1.  Es ist kl ar z u er k e n n e n, d ass 
D ys pr osi u m i n d er d ur c h g ef ü hrt e n S y nt h es e b e v or z u gt er als Yttri u m  i n d e n 
e n d o h e d r al e n Cl ust er ei n g el a g ert wir d, o b w o hl d er I o n e nr a di us v o n Yttri u m et w as 
g eri n g er ist ( 0, 9 0  Å f ür Y 3 +  u n d 0, 9 1  Å f ür D y 3 +  [ 1 8 3]).  
Di e Fr a kti o n e n F 3 _ 1, F 3 _ 2 u n d F 3 _ 3 w ur d e n s e p ar at g es a m m elt u n d mitt els 
M ass e ns p e ktr o m etri e ü b er pr üft ( s. A b bil d u n g  3. 7 ). Di e z u g e h öri g e n M ass e ns p e ktr e n 
z ei g e n, d ass j e w eils Y 2 Ti C @ C 8 0  ( m / z =  1 1 9 8), D y Y Ti C @ C 8 0  ( m / z =  1 2 7 3) s o wi e 
D y 2 Ti C @ C 8 0  ( m / z =  1 3 4 8) er h alt e n w ur d e n.  
D as C ar bi d o cl ust erf ull er e n D y Y Ti C @ C 8 0 -I h 
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 A b bil d u n g 3 .7 : M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n 3 _ 1, 3 _ 2 u n d 3 _ 3 ( v o n o b e n n a c h u nt e n, 
p ositi v e I o nisi er u n g).  I n s c h w ar z ist j e w eils di e b er e c h n et e Is ot o p e n v ert eil u n g d ar g est ellt.  
Di e Is ot o p e n v ert eil u n g d es g e m ess e n e n M ass e ns p e ktr u ms v o n D y Y Ti C @ C 8 0  sti m mt 
mit d e m b er e c h n et e n ü b er ei n (s.  A b bil d u n g  3. 8 ). Mitt els U V -Vis -NI R -M ess u n g i n 
T ol u ol k a n n g e z ei gt w er d e n, d ass es si c h a uf gr u n d d er c h ar a kt eristis c h e n B a n d e n b ei 
6 5 0 -7 5 0  n m s o wi e 8 0 0 -9 0 0  n m u m d as C 8 0 -Ih-K äfi gis o m er h a n d elt (s.  A b bil d u n g  3. 9 ). 
Di e ni e dri g er e B a n d e ist c h ar a kt eristis c h f ür C ar bi d o cl ust erf ull er e n e,  d a hi er d as L U M O  
t eil w eis e a m Tit a n l o k alisi ert ist [ 8]. D as M a xi m u m  li e gt b ei 8 6 0  n m, w as ei n er o ptis c h e n 
B a n dl ü c k e v o n 1, 4 4  e V e nts pri c ht. S o mit k a n n m a n D y Y Ti C @ C 8 0 -Ih als ei n ki n etis c h 
st a bil es F ull er e n a ns e h e n.  
 
 A b bil d u n g 3 .8 : M ass e ns p e ktr u m ( p ositi v e 
I o nisi er u n g). 
 A b bil d u n g 3 .9 : V er gl ei c h d er U V -Vis -
S p e ktr e n  [ 1 8 4]. 
1 1 5 0 1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0 1 3 5 0 1 4 0 0
1 1 5 0 1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0 1 3 5 0 1 4 0 0
1 1 5 0 1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0 1 3 5 0 1 4 0 0
1 3 4 0 1 3 4 5 1 3 5 0 1 3 5 5
1 2 7 0 1 2 7 5 1 2 8 0
1 2 0 0 1 2 0 5 1 2 0 0 1 2 0 5
1 2 7 0 1 2 7 5 1 2 8 0
1 3 4 0 1 3 4 5 1 3 5 0 1 3 5 5
Y 2 Ti C @ C 8 0 -I
D y Y Ti C @ C 8 0 -I
D y 2 Ti C @ C 8 0 -I
m / z
t h e or.
t h e or.
t h e or. e x p.
e x p.
e x p.
 
1 2 6 5 1 2 7 0 1 2 7 5 1 2 8 0
0, 2
0, 4
0, 6
0, 8
1, 0
I nt
e ns
ität
 ( n
or
mier
t)
m / z
- D y Y Ti C @ C8 0  e x p.
- D y Y Ti C @ C 8 0  c al c.
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V er gl ei c ht m a n d as A bs or pti o nss p e ktr u m mit d e n e n d er b ei d e n C ar bi d o cl ust erf ull er e n e 
D y 2 Ti C @ C 8 0  u n d Y 2 Ti C @ C 8 0 , ist z u er k e n n e n, d ass si c h di es e f or m al gl ei c h e n  
(s. A b bil d u n g  3. 9 ). Di e er h alt e n e n A bs or pti o ns b a n d e n li e g e n i m gl ei c h e n 
W ell e nl ä n g e n b er ei c h, a u c h d er s p e ktr al e F u ß p u n kt l ässt k ei n e n U nt ers c hi e d er k e n n e n. 
Di e A bs or pti o nss p e ktr e n gl ei c h e n d e n e n a n d er er M 2 Ti C @ C 8 0 , ei ns c hli e ßli c h 
L u 2 Ti C @ C 8 0 . D ess e n Str u kt ur w ur d e mitt els Ei n krist allr ö nt g e n b e u g u n g ei n d e uti g 
n a c h g e wi es e n u n d di e Ih-S y m m etri e d es K o hl e nst off k äfi gs b est äti gt  [ 8]. Es k a n n s o mit 
g es c hl ussf ol g ert w er d e n, d ass all e dr ei hi er s y nt h etisi ert e n C ar bi d o cl ust er i n e i n e m C8 0 -
Ih-F ull er e n k äfi g v orli e g e n u n d d er j e w eili g e Cl ust er k ei n e n si g nifi k a nt e n Ei nfl uss a uf di e 
K äfi gstr u kt ur b esit zt.  
 
3. 3  M a g n eti s c h e U nt er s u c h u n g e n  
 
B er eits i n K a pit el 2. 4. 4  w ur d e b es c hri e b e n, d ass F ull er e n e mit n ur u n v ollst ä n di g 
g ef üllt e n 4f -Or bit al e n Ei n z el m ol e k ül m a g n et e bil d e n k ö n n e n. Di es w ur d e s p e zi ell f ür 
D ys pr osi u m -S c a n di u m -G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e a usf ü hrli c h u nt ers u c ht  
[ 1 7 3, 1 7 6]. I ns b es o n d er e di e R e m a n e n z d er M a g n etisi er u n g ist f ür p ot e nti ell e 
A n w e n d u n g e n v o n gr o ß er B e d e ut u n g  [ 1 7 3]. D as z e ntr al e K o hl e nst off at o m i n 
e n d o h e dr al e n C ar bi d cl ust erf ull er e n e n e nt h ält ei n e h o h e n e g ati v e L a d u n g ä h nli c h d er i n 
Nitri d cl ust erf ull er e n e n. Di es r es ulti ert  i n ei n e m st ar k e n, q u asi-u ni a xi al e n Li g a n d e nf el d 
u n d s o mit ei n er h o h e n m a g n etis c h e n A nis otr o pi e d er D ys pr osi u m -I o n e n, w el c h e a n 
di es e n K o hl e nst off g e b u n d e n si n d. D ys pr osi u m -b asi ert e Cl ust erf ull er e n e w eis e n 
d es h al b oft m als Ei g e ns c h aft e n v o n Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n a uf  [ 9, 1 7 3, 1 7 7, 1 8 5, 1 8 6]. 
Di e m a g n etis c h e n M ess u n g e n v o n D y Y Ti C @ C 8 0 -Ih (i m F ol g e n d e n wir d a uf di e 
S y m m etri e a n g a b e d es K o hl e nst off k äfi gs z ur b ess er e n L es b ar k eit v er zi c ht et) z ei g e n ei n e 
H yst er es e d er M a g n etisi er u n g  (s. A b b il d u n g 3. 1 0 , li n ks). I m Ni e dri gt e m p er at ur b er ei c h 
ist ei n e S c h m ett erli n gsf or m d er H yst er es e z u er k e n n e n, di e t y pis c h ist f ür 
Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n, w el c h e ei n Q u a nt e nt u n n el n d er M a g n etisi er u n g ( Q T M) n a h e 
d es N ullf el d es a uf w eis e n  [ 1 8 7-1 8 9] . Es ist b e k a n nt, d ass i nt er m ol e k ul ar e 
W e c hs el wir k u n g e n ei n e d er H a u pt ei nfl üss e f ür di es es Q u a nt e nt u n n el n si n d. D es h al b 
w ur d e n e b e nf alls M a g n etisi er u n gs m ess u n g e n f ür D y Y Ti C @ C 8 0  v er d ü n nt i n P ol yst yr e n 
( P S) d ur c hg ef ü hrt. Erst k ür zli c h k o n nt e g e z ei g t w er d e n, d ass di e V er d ü n n u n g mit P S z u 
ei n er er h e bli c h e n R e d u zi er u n g d es Q T M b ei D y S c 2 N @ C 8 0  f ü hrt [ 1 9 0]. Ei n e 
V erri n g er u n g d es M a g n etisi er u n gs a bf alls b ei m N ullf el d v er urs a c ht d ur c h d as Q T M k a n n 
a u c h i n di es er Ar b eit f ür d as P S -v er d ü n nt e D y Y Ti C @ C 8 0  b e o b a c ht et w er d e n 
(s. A b bil d u n g  3. 1 0 , r e c hts). All er di n gs f ü hrt di es e V er d ü n n u n g i n P S e b e nf alls z u ei n e m 
st ar k e n di a m a g n etis c h e n Hi nt er gr u n d, d er d as A uss e h e n d er M a g n etisi er u n gs k ur v e 
b e ei nfl usst.  
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 A b bil d u n g 3 .1 0 : Li n ks: M a g n etisi er u n gs k ur v e n v o n D y Y Ti C @ C 8 0  b ei v ers c hi e d e n e n 
T e m p er at ur e n; d er Ei ns c h u b z ei gt di e Er mittl u n g d er Bl o c kt e m p er at ur a us d er M ess u n g d er 
m a g n etis c h e n S us z e pti bilit ät f ür di e N ullf el d -g e k ü hlt e ( z er o fi el d c o ol e d, Z F C) u n d i n-F el d -
g e k ü hlt e (fi el d c o ol e d, F C) Pr o b e  ( S w e e p-R at e d er T e m p er a t ur b etr ä gt 5 K  mi n -1  i m F el d v o n 
0, 2  T).  R e c hts: M a g n etis c h e H yst er es e b ei 1, 8  K f ür ni c ht v er d ü n nt es D y Y Ti C @ C 8 0 , 
D y Y Ti C @ C 8 0  v er d ü n nt i n P ol yst yr e n ( P S), u n d ni c ht v er d ü n nt es D y S c 2 N @ C 8 0 ; d er Ei ns c h u b 
z ei gt di e V er gr ö ß er u n g d es B er ei c hs n a h e d es N ullf el d es . Di e S w e e p -R at e d es M a g n etf el d es 
b etr ä gt i n all e n M ess u n g e n 2, 9  m T  s -1 . 
Di e m a g n etis c h e H yst er es e k a n n bis z u ei n e m W ert v o n 7  K f ür D y Y Ti C @ C 8 0  
b e o b a c ht et w er d e n, b ei h ö h er e n T e m p er at ur e n s c hli e ßt si e si c h. Ü b er ei nsti m m e n d mit 
di es e n Er g e b niss e n di v er gi er e n di e m a g n etis c h e n S us z e pti bilit ät e n g e m ess e n w ä hr e n d 
d er T e m p er at ur er h ö h u n g d er N ullf el d -g e k ü hlt e n Pr o b e ( χ Z F C ) u n d d er A b k ü hl u n g d er 
Pr o b e i n n er h al b ei n es F el d es v o n 0, 2  T ( χ F C ) u nt er h al b v o n 8 K (s.  A b bil d u n g  3. 1 0 , li n ks, 
Ei ns c h u b). I nt er ess a nt er w eis e z ei gt χ Z F C  k ei n e n s c h arf e n P e a k wi e D y S c 2 N @ C 8 0  b ei 
7  K  [ 1 9 0], s o n d er n ei n e n br eit e n P e a k mit ei n e m Pl at e a u z wis c h e n 4, 7 u n d 6, 9 K. S o mit 
l ässt si c h di e Bl o c kt e m p er at ur mit TB  =  6, 9  K b esti m m e n.  
I ns g es a mt ä h n elt si c h d as m a g n etis c h e V er h alt e n v o n D y Y Ti C @ C 8 0  u n d 
D y S c 2 N @ C 8 0 . B ei d e V er bi n d u n g e n z ei g e n ei n e b utterfly -H yst er es e i m gl ei c h e n 
T e m p er at ur b er ei c h mit ei n e m T B -W ert n a h e 7  K. D er V er gl ei c h d er m a g n etis c h e n 
H yst er es e k ur v e n z ei gt j e d o c h, d ass di e H yst er es e f ür D y S c 2 N @ C 8 0  br eit er ist, w as a uf 
ei n e l a n gs a m er e R el a x ati o n d er M a g n etisi er u n g i m Nitri d cl ust erf ull er e n hi n w eist.  
D es W eit er e n w e r d e n t e m p er at ur a b h ä n gi g e R el a x ati o ns z eit m ess u n g e n d ur c h g ef ü hrt. 
G e n a u e D et ails z ur D ur c hf ü hr u n g w ur d e n b er eits dis k uti ert  [ 1 9 0]. Di es e M ess u n g e n 
w e r d e n i n ei n e m F el d v o n 0, 2 T d ur c h g ef ü hrt. Hi er ist d as Q T M g e q u e n c ht u n d es wir d 
ei n s e hr l a n gs a m er A bf all d er M a g n etisi er u n g b e o b a c ht et. B ei 1, 8  K wir d ei n e 
R el a x ati o ns z eit v o n 2, 3 * 1 0 4  s er mitt elt. Ei n A nsti e g d er T e m p er at ur b es c hl e u ni gt di es e 
R el a x ati o n, s o d ass di e T e m p er at ur a b h ä n gi g k eit ei n e li n e ar e F or m n a c h Arr h e ni us 
a n ni m mt  (s. A b bil d u n g  3. 1 1 ). Ei n ä h nli c h es V er h alt e n ist a u c h f ür d as is o el e ktr o nis c h e 
D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih z u b e o b a c ht e n  [ 1 9 0]. Z w ar ist di e R el a x ati o ns z eit b ei 1, 8 K mit 5, 1 •1 0 5  s 
2 2 -m al l ä n g er als f ür D y Y Ti C @ C 8 0 , d o c h b ei et w a 4 
- 2 - 1 0 1 2
- 1
0
1
0 1 0 2 0 3 0
- 2 - 1 0 1 2
- 1
0
1
- 0, 4 - 0, 2 0, 0 0, 2 0, 4- 0, 5
0, 0
0, 5M /
M s
at 
m a g n. F el d ( T)
 D y Y Ti C @ C 8 0
 D y S c 2 N @ C 8 0
 D y Y Ti C @ C 8 0 / P S
T = 1, 8 K
M /
M s
at 
m a g n. F el d ( T)
 8
 7
 6
 5
 4
 3
 2
 1. 8
 (
a. u.
)
T e m p er at ur ( K)
 Z F C
 F C
K z ei g e n b ei d e Cl ust erf ull er e n e 
ä h nli c h e R el a x ati o ns z eit e n  [ 1 8 4]. 
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 A b bil d u n g 3 .1 1 : R el a x ati o ns z eit e n d er M a g n etisi er u n g v o n D y Y Ti C @ C 8 0  u n d D y S c 2 N @ C 8 0  
g e m ess e n i m F el d v o n 0, 2  T ( P u n kt e) u n d d er e n Fits mitt els Or b a c h -R el a x ati o ns pr o z ess 
( d ur c h g e h e n d e Li ni e n) [ 1 8 4]. 
Di es e Ä h nli c h k eit d er Ei n z el m ol e k ül m a g n et -Ei g e ns c h aft e n z wis c h e n D y Y Ti C @ C 8 0  
u n d D y S c 2 N @ C 8 0  ist b e m er k e ns w ert. Di e di n u kl e ar e n A n al o g e D y2 Ti C @ C 8 0  u n d 
D y 2 S c N @ C 8 0  w eis e n w es e nt li c h gr a vi er e n d er e U nt ers c hi e d e i n i hr e n m a g n etis c h e n 
Ei g e ns c h aft e n a uf. Di e s e hr e n g e m a g n etis c h e H yst er es e v o n D y 2 Ti C @ C 8 0  s c hli e ßt si c h 
b er eits b ei et w a 3  K, w ä hr e n d di e Bl o c kt e m p er at ur v o n D y 2 S c N @ C 8 0  b ei 8  K li e gt  [ 9, 
1 9 1] . Di e S u bstit uti o n d es z e ntr al e n Sti c kst off at o ms d ur c h ei n K o hl e nst off at o m s c h ei nt 
s o w o hl di e A nis otr o pi e d es ei n z el n e n I o ns als a u c h d e n A ust a us c h u n d di e di p ol ar e 
K o p pl u n g z wis c h e n d e n D ys pr osi u mi o n e n z u v er ä n d er n. Di e U nt ers u c h u n g e n v o n 
D y Y Ti C @ C 8 0  u n d d er V er gl ei c h mit D y S c 2 N @ C 8 0  l e g e n n a h e, d ass di e V er ä n d er u n g 
d er A nis otr o pi e ei n e n g eri n g er e n Ei nfl uss a uf d as V er h alt e n als Ei n z el m ol e k ül m a g n et 
b ei ni e dri g e n T e m p er at ur e n a us ü bt als di e K o p pl u n g.  
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4  S y nt h e s e u n d I s oli er u n g v o n Nitri d cl u st erf ull er e n e n  
 
I n d e n K a pit el n 2  u n d 3  w ur d e d ar g el e gt, d ass e n d o h e dr al e C ar bi d o cl ust erf ull er e n e g ut e 
Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n d arst ell e n. Tr ot z d er h o h e n S el e kti vit ät u n d d er v er gl ei c hs w eis e 
si m pl e n Is oli er u n g v o n M 2 Ti C @ C 8 0  ( M2  =  D y 2 , Y2  u n d D y Y) si n d di e A us b e ut e n  l ei d er 
s e hr g eri n g. D a d ur c h ist es k a u m m ö gli c h, a usr ei c h e n d e M e n g e n f ür w eit erf ü hr e n d e 
U nt ers u c h u n g e n d er c h e mis c h e n R e a kti vit ät z u er h alt e n. D es h al b li e gt d er F o k us i m 
n a c hf ol g e n d e n K a pit el a uf e n d o h e dr al e n Nitri d cl ust erf ull er e n e n. Di es e bil d e n b ei d er 
S y nt h es e d e n H a u pt a nt eil d er Pr o d u kt e u n d k ö n n e n s o mit i n br a u c h b ar e n M e n g e n 
isoli ert w er d e n. D es W eit er e n wir d ei n e alt er n ati v e Tr e n n u n gs m et h o d e v or g est ellt, di e 
d e n bis h er h er k ö m mli c h e n W e g d er H P L C -Tr e n n u n g v er ei nf a c ht.  
I m v or h eri g e n K a pit el w ur d e di e S y nt h es e v o n C ar bi d o c l ust erf ull er e n e n mit M et h a n 
als R e a kti v g as b es c hri e b e n. F ür di e D arst ell u n g v o n Nitri d cl ust erf ull er e n e n  w ur d e 
z u n ä c hst di e S y nt h es e mit d e m R e a kti v g as N H 3  e nt wi c k elt. D ar a uf f ol g e n d w ur d e 
g ef u n d e n, d ass si c h a u c h f est e Sti c kst off q u ell e n z ur S y nt h es e ei g n e n , w el c h e z u h ö h er e n 
A us b e ut e n f ü hr e n  k ö n n e n u n d l ei c ht er h a n d h a b b ar si n d  (s. K a pit el 2. 2. 1 ).  
U m  i m R a h m e n di es er Ar b eit di e Bil d u n g d er Nitri d cl ust er i m F ull er e n k ä fi g z u 
err ei c h e n , wir d i n d e n v or g est ellt e n  S y nt h es e n G u a ni di ni u mt hi o c y a n at als f est e 
Sti c kst off q u ell e v er w e n d et  [ 9 2].  
Di e i n d e n f ol g e n d e n K a pit el n g e z ei gt e n S y nt h es e n d er L a nt h a n - u n d D ys pr osi u m -
S c a n di u m nitri d cl ust erf ull er e n e bil d e n di e Gr u n dl a g e z ur  Is oli er u n g u n d A n al ys e s o wi e 
f ür di e e x o h e dr al en  F u n kti o n alisi er u n gsr e a kti o n e n, w el c h e i m K a pit el  5  d ar g el e gt 
w er d e n.  
 
4. 1  S y nt h e s e u n d I s oli er u n g v o n  L a nt h a n -S c a n di u m -
Nitri d cl u st erf ull er e n e n  
 
F ür di e d ur c h g ef ü hrt e n S y nt h es e n d er L a nt h a n -S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e 
k o m m e n als A us g a n gsst off e n e b e n Gr a p hit L a nt h a n o xi d L a 2 O 3 , S c a n di u m o xi d S c2 O 3  
u n d als Sti c kst off q u ell e G u a ni di ni u mt hi o c y a n at z u m Ei ns at z  [ 9 2]. D as m ol ar e V er h ält nis 
b etr ä gt a uf gr u n d v o n Erf a hr u n gs w ert e n i n n er h al b d er Ar b eits gr u p p e 
L a  : S c  : C  : N  =  0, 5  : 0, 2 5  : 7, 5  : 2, 5.  Gr a p hitst ä b e mit ei n e m D ur c h m ess er v o n 6, 1 5  m m 
w er d e n z u n ä c hst mit ei n er B o hr u n g v o n 4  m m D ur c h m ess er v ers e h e n. D as z u v or 
er h alt e n e P ul v er g e mis c h wir d i n ei n er Gl o v e b o x u nt er S c h ut z g as ( Ar g o n) i n di e s o 
pr ä p ari ert e n Gr a p hitst ä b e g ef üllt.  
I n n er h al b d er R e a kti o ns k a m m er w er d e n pr o S y nt h es e j e w eils z w ei Gr a p hitst ä b e mit 
El e ktr o d e n v er b u n d e n. A uf ei n e V or b e h a n dl u n g, wi e b ei d er C ar bi d o cl ust erf ull er e n -
S y nt h es e b es c hri e b e n ( K a pit el 3. 2 ), wir d v er zi c ht et, d a es hi er b ei s o nst z u ei n er 
Z ers et z u n g d er z ur S y nt h es e n ot w e n di g e n Sti c kst off q u ell e k o m m e n k a n n. N a c h ei n er 
E v a k ui er u n g d er R e a kti o ns k a m m er bis z u ei n e m R est dr u c k v o n kl ei n er 1 0 -3  m b ar wir d 
di es e mit H eli u m bis z u ei n e m Dr u c k v o n 2 5 0  m b ar b ef üllt. Mitt els W I K-
S c h w ei ß g e n er at or wir d ei n Li c ht b o g e n z wis c h e n d e n b ei d e n Gr a p hi tst ä b e n er z e u gt. Es 
w er d e n hi erf ür Gl ei c hstr o mi m p uls e v o n 1 2 0  A g e n ut zt. Ei n Li c ht b o g e n bl ei bt f ür et w a 
3 0  –  6 0  s b est e h e n. D a j e w eils n ur d er Gr a p hitst a b d er K at h o d e v er d a m pft wir d, wir d di e 
P ol arit ät n a c h j e d e m Gl ei c hstr o mi m p uls g e w e c hs elt, s o d ass ei n gl ei c h m ä ßi g es 
V er d a m pf e n d es K o hl e nst offs g e w ä hrl eist et wir d.  
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I m A ns c hl uss a n di e S y nt h es e wir d d er e ntst a n d e n e f ull er e n h alti g e R u ß g es a m m elt u n d 
v o n d er S y nt h es e k a m m er w a n d i n C ell ul os e e xtr a kti o ns h üls e n ü b erf ü hrt. Z u n ä c hst wir d 
d er Gr a p hitr u ß f ür z w ei St u n d e n mit A c et o n i n ei n er S o x hl et -A p p ar at ur g e w as c h e n, u m 
or g a nis c h e S u bst a n z e n z u e ntf er n e n. N a c h Tr o c k n u n g u nt er V a k u u m wir d di e 
E xtr a kti o ns h üls e wi e d er i n ei n e S o x hl et -A p p ar at ur ei n g es et zt. Di e E xtr a kti o n d er 
F ull er e n e erf ol gt n u n k o nti n ui erli c h mit K o hl e n st off dis ulfi d ( C S 2 ) f ür 2 0 h. N a c h 
E ntf er n u n g d es C S 2  wir d d as F ull er e n g e mis c h i n T ol u ol ü b erf ü hrt.  
N a c h j e d er S y nt h es e u n d R ei ni g u n g d es F ull er e n g e mis c h es erf ol gt z u n ä c hst di e 
A uf n a h m e ei n es C hr o m at o gr a m ms mit z w ei a n al ytis c h e n B uc ky Pre p -S ä ul e n 
( D ur c h m ess er 4, 6  m m)  u n d ei n er  Fl uss g es c h wi n di g k eit v o n 1, 6  m L / mi n  
(s. A b bil d u n g  4. 1 ) u n d ei n e m ass e ns p e ktr os k o pis c h e  U nt ers u c h u n g.   
 
 A b bil d u n g 4 .1 : B eis pi el h aft es C hr o m at o gr a m m ei n er Nitri d cl ust ers y nt h es e mit L a u n d S c 
( S y nt h es e 4 3, B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C , V er bi n d u n g e n i n Kl a m m er n w ur d e n mitt els M S  
n ur i n  S p ur e n g ef u n d e n ). 
Di e R et e nti o ns z eit e n d er g ef u n d e n e n V er bi n d u n g e n si n d b er eits b e k a n nt, s o d ass di e 
P e a ks g ut z u g e or d n et w er d e n k ö n n e n  [ 1 3]. Es ist z u er k e n n e n, d ass d er A nt eil d er 
„l e er e n “ F ull er e n e i m V er gl ei c h z u d e n e n d o h e dr al e n Nitri d cl ust erf ull er e n e n s e hr g eri n g 
ist. D e n gr ö ßt e n T eil d es Pr o d u kt g e mis c h es bil d e n di e C 8 0 -Nitri d cl ust erf ull er e n e. 
I nt er ess a nt ist i ns b es o n d er e, d ass b ei ei n er R et e nti o ns z eit v o n c a. 3 8  –  4 0  mi n a u c h i n 
g eri n g e n M e n g e n di e Str u kt ur v o n L a S c 2 N @ C s( h e pt)-C 8 0  g ef u n d e n w er d e n k o n nt e  [ 1 3]. 
Di es es F ull er e n e nt h ält ei n H e pt a g o n i n n er h al b d er K äfi gstr u kt ur  u n d st e llt s o mit ei n 
B eis pi el f ür ei n N i c ht-I P R-Nitri d cl ust er f ull er e n d ar. I n A b bil d u n g  4. 2 ist ei n 
b eis pi el h aft es M ass e ns p e ktr u m ei n er s ol c h e n Nitri d cl ust ers y nt h es e d ar g est ellt. N e b e n 
„l e er e n “ F ull er e n e n wi e C 6 0  u n d C 7 0  ist ei n br eit es S p e ktr u m a n v ers c hi e d e n e n 
M ass e n p e a ks z u s e h e n, w el c h e si c h n a c h d er S y nt h es e i n d er Pr o d u ktl ös u n g b efi n d e n. 
A n di es e m P u n kt l ass e n si c h n ur di e m ol e k ul ar e n Z us a m m e ns et z u n g e n er mitt el n, ei n e 
A uss a g e ü b er K äfi g - o d er Cl ust erstr u kt ur e n ist hi er b ei ni c ht m ö gli c h.  Es h a n d elt si c h 
u m ei n e q u alit ati v e A n al ys e, A uss a g e n z u Pr o d u kt v er t eil u n g e n l ass e n si c h hi er b ei ni c ht 
tr eff e n. 
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 A b bil d u n g 4 .2 : B eis pi el h aft es M ass e ns p e ktr u m ei n er Nitri d cl ust ers y nt h es e mit L a nt h a n u n d 
S c a n di u m ( p os. I o nisi er u n g). 
Di e Fr a kti o n i m B er ei c h v o n 3 0  –  3 6  mi n, i m F ol g e n d e n F 4 g e n a n nt  ( m ar ki ert i m 
C hr o m at o gr a m m i n  A b bil d u n g  4. 1 ), wir d  n u n ei n er c hr o m at o gr a p his c h e n Tr e n n u n g 
u nt er w orf e n. Es w e r d e n hi erf ür  dr ei a n al ytis c h e B uc ky Pre p -S ä ul e n v er w e n d et , d as 
k orr es p o n di er e n d e C hr o m at o gr a m m u n d d as M ass e ns p e ktr u m si n d i n  A b bil d u n g  4. 3 a ) 
u n d 4. 3 b ) z u s e h e n . N a c h d er Tr e n n u n g  w e r d e n di e Fr a kti o n e n F 4. 1 u n d F 4.2 er h alt e n, 
d er e n M ass e ns p e ktr e n  i n A b bil d u n g  4. 3 c ) u n d 4. 3 d ) z u s e h e n si n d.  
 
 A b bil d u n g 4 .3 : a) C hr o m at o gr a m m d er Tr e n n u n g v o n F 4 ( 3 x B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C), 
b) M ass e ns p e ktr u m F 4, c) M ass e ns p e ktr u m F 4. 1, d) M ass e ns p e ktr u m F 4. 2 ( all e 
M ass e ns p e ktr e n b ei p ositi v er I o nisi er u n g a uf g e n o m m e n).  
6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
L a 2 S c N @ C 8 0
m / z
 L a S c N _ 2 5
r ef p os
C 6 0 C 7 0
S c 3 N @ C 7 8
S c 3 N @ C 8 0
L a S c 2 N @ C 8 0
L a 3 N @ C 7 9 N
S c 3 N @ C 6 8
L a 2 S c N @ C 8 2
L a S c 2 N @ C 8 4
 
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0
1 2 0 0
1 0 5 0 1 1 0 0 1 1 5 0 1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0
6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
d )c )
b )
I nt
e ns
ität
 be
i 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 L a S c N _ H P L C
F 4. 1
F 4. 2
a )
S c 3 N @ C 7 8
m / z
 L a S c N _ F 4
S c 3 N @ C 8 0 L a S c 2 N @ C 8 0
L a S c 2 N @ C 8 0
m / z
 L a S c N _ F 4. 1
L a S c 2 N @ C 8 0  (v er m utli c h D 5 h )
S c 3 N @ C 8 0
m / z
 L a S c N _ F 4. 2
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D as g e w ü ns c ht e Zi el pr o d u kt di es er Tr e n n u n g, L a S c 2 N @ C 8 0 , k a n n hi er mit i n r ei n er 
F or m er h alt e n w er d e n (s.  M ass e ns p e ktr u m  F 4. 1 ). I ns g es a mt l ässt si c h di e Is oli er u n g v o n 
L a S c 2 N @ C 8 0  i n w e ni g e n S c hritt e n u n d k ur z er Z eit d ur c hf ü hr e n. A uf gr u n d d er Gr ö ß e 
d es L a nt h a n -I o ns ist es w e ni g w a hrs c h ei nli c h, d ass si c h L a 2 S c N @ C 8 0  bil d et u n d 
L a 3 N @ C 8 0  e xisti ert ni c ht. D a d ur c h wir d di e Tr e n n u n g d es Pr o d u kt g e mis c hs w es e ntli c h 
v er ei nf a c ht.  
Mitt els 1 3 C -N M R  k a n n  di e Str u kt ur  b est äti gt u n d a u c h di e Ih-K äfi gs y m m etri e er mitt elt 
w er d e n (s.  A b bil d u n g  4. 4 ). Es si n d z w ei Si g n al e b ei  1 4 4, 9  p p m b z w. 1 3 8, 2  p p m z u s e h e n, 
i n ei n e m V er h ält nis v o n 3 : 1, w el c h es c h ar a kt eristis c h f ür C 8 0 -Ih-F ull er e n k äfi g e ist  [ 1 9 2].  
 A b bil d u n g 4 .4 : 1 3 C -N M R -S p e ktr u m v o n L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih. 
D as s o is oli ert e L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih k a n n n u n f ür di e F u n kti o n alisi er u n g mitt els Bi n g el -
Hirs c h -R e a kti o n v er w e n d et w er d e n, w el c h e i n K a pit el  5. 1  b es c hri e b e n wir d.  
 
4. 2  S y nt h e s e v o n D y s pr o si u m -S c a n di u m -Nitri d cl u st erf ull er e n e n  
 
F ür di e d ur c h g ef ü hrt e n S y nt h es e n d er D ys pr osi u m -S c a n d i u m-Nitri d cl ust erf ull er e n e 
k o m m e n  als A us g a n gsst off e n e b e n Gr a p hit D ys pr osi u m o xi d D y 2 O 3 , S c a n di u m o xi d 
S c 2 O 3  u n d als Sti c kst off q u ell e G u a ni di ni u mt hi o c y a n at z u m Ei ns at z  [ 9 2]. D as m ol ar e 
V er h ält nis b etr ä gt  a uf gr u n d v o n Erf a hr u n gs w ert e n i n n er h al b d er Ar b eits gr u p p e 
D y  : S c  : N  : C  =  1  : 0, 5  : 7, 5  : 1 0  [ 4 7]. Gr a p hitst ä b e mit ei n e m D ur c h m ess er v o n 6, 1 5  m m 
w e r d e n z u n ä c hst mit ei n er B o hr u n g v o n 4  m m D u r c h m ess er v ers e h e n. D as er h alt e n e 
P ul v er g e mis c h wir d  in ei n er Gl o v e b o x u nt er S c h ut z g as  ( Ar g o n) in di e s o pr ä p ari ert e n 
Gr a p hitst ä b e g ef üllt.  
Di e S y nt h es e u n d a ns c hli e ß e n d e R ei ni g u n g mitt els A c et o n s o wi e di e E xtr a kti o n mit 
C S 2  erf ol gt a n al o g z u d e n L a nt h a n -S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e n.   
N a c h j e d er S y nt h es e u n d R ei ni g u n g d es F ull er e n g e mis c h es erf ol gt z u n ä c hst di e 
A uf n a h m e ei n es C hr o m at o gr a m ms mit z w ei a n al ytis c h e n B uc ky Pre p -S ä ul e n  
( D ur c h m ess er 4, 6 m m) b ei 4 0  ° C u n d ei n er Fl uss g es c h wi n di g k eit  v o n 1, 6  
1 5 0 1 4 5 1 4 0 1 3 5
C h e m. V ers c hi e b u n g ( p p m)
 L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih
1 4 4, 9
1 3 8, 2
m L / mi n  
(s. A b bil d u n g  4. 5 ) s o wi e ei n e m ass e ns p e ktr os k o pis c h e U nt ers u c h u n g  (s. A b bil d u n g  4. 6 ). 
Es ist z u er k e n n e n, d ass ni c ht n ur di e g e w ü ns c ht e n Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e 
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er h alt e n w er d e n. A u c h „l e er e “ F ull er e n e wi e C 6 0 , C7 0  u n d C 8 0  w er d e n g e bil d et. N e b e n 
Nitri d cl ust er n i n C 8 0 -F ull er e n k äfi g e n e ntst e h e n e b e nf alls Cl ust er s o w o hl i n gr ö ß er e n als 
a u c h i n kl ei n er e n K äfi g e n u n d f ür Nitri d cl ust erf ull er e n e i n d e n hi er g e w ü ns c ht e n 
C 8 0 -K äfi g e n e xisti er e n z u d e m mi n d est e ns z w ei v ers c hi e d e n e Str u kt uris o m er e.  
 
 A b b il d u n g 4 .5 : B eis pi el h aft es C hr o m at o gr a m m ei n er Nitri d cl ust ers y nt h es e mit D y u n d S c 
( S y nt h es e 1 0, B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C).  
 A b bil d u n g 4 .6 : B eis pi el h aft es M ass e ns p e ktr u m ei n er Nitri d cl ust ers y nt h es e mit D y s pr osi u m 
u n d S c a n di u m  ( p os. I o nisi er u n g). 
Es ist h er v or z u h e b e n, d ass b ei d er S y nt h es e v o n D ys pr osi u m -S c a n di u m -
Nitri d cl ust erf ull er e n e n ei n w es e ntli c h br eit er es S p e ktr u m a n Pr o d u kt e n er h alt e n w ir d als 
b ei d e n z u v or b es c hri e b e n e n L a nt h a n -Nitri d cl ust erf ull er e n e n. D y 3 +  ist w es e ntli c h 
kl ei n er als L a 3 + . D es h al b k ö n n e n all e Cl ust er z us a m m e ns et z u n g e n D yx S c 3 -x
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0
0
5 0
1 0 0
1 5 0
2 0 0
2 5 0
D y xS c 3- x N @ C 2 n
 R et e nti o ns z eit ( mi n)
Int
ens
ität
 be
i 3
2 0 
n m
 D y S c N _ 1 0C 6 0
C 7 0
D y x S c 3- x N @ C 8 0  (I, II)
N e ntst e h e n, 
w el c h e a u c h i n m e hr er e n K äfi g gr ö ß e n v orli e g e n  k ö n n e n . Es k ö n n e n k ei n e 
Z us a m m e ns et z u n g e n i nf ol g e d es z u gr o ß e n M et alli o n e nr a di us a us g es c hl oss e n w er d e n, 
7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
D y S c 2 N @ C 8 2
D y S c 2 N @ C 7 8
D y 2 S c N @ C 8 0
m / z
C 6 0 C 7 0
C 8 0
S c 3 N @ C 8 0
C 9 0
D y S c 2 N @ C 8 0
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wi e es b ei d e n L a nt h a n -Nitri d cl ust er n d er F all ist.  D a d ur c h g est alt et si c h di e Tr e n n u n g 
u n d Is oli er u n g ei n z el n er is o m er e nr ei n er Nitri d cl ust erf ull er e n e als s e h r s c h wi eri g.  
D a a uf gr u n d d er s e hr ä h nli c h e n R et e nti o ns z eit e n ei n e c hr o m at o gr a p his c h e Tr e n n u n g 
s e hr z eit a uf w e n di g ist, wir d hi er di e alt er n ati v e Tr e n n u n gs m et h o d e d es „ Stir a n d Filt er 
A p pr o a c h “ a n g e w e n d et, w el c h e i m n a c hf ol g e n d e n K a pit el i m D et ail erl ä ut ert  wir d.  
 
4. 3  Stir a n d Filt er A p pr o a c h ( S A F A ) 
 
Wi e b er eits i m K a pit el  2. 3  erl ä ut ert, ist di e c hr o m at o gr a p his c h e R ei ni g u n g v o n 
F ull er e n e n  mitt els H P L C  ei n s e hr z eit a uf w e n di g er Pr o z ess. E b e nf alls b er eits  er w ä h nt 
w ur d e i n  K a pit el  2. 3. 2. 1  als alt er n ati v e Tr e n n u n gs - u n d Is oli er u n gs m et h o d e d er 
s o g e n a n nt e „ Stir a n d Filt er A p pr o a c h “. Di es er A ns at z s oll n u n b eis pi el h aft a n h a n d  d er 
D y x S c 3 -x -Nitri d cl ust erf ull er e n e g e n a u er b es c hri e b e n w er d e n.  
B e r eits 2 0 0 6 b es c hri e b e n S T E V E N S O N  et  al. di es e ni c ht -c hr o m at o gr a p his c h e M et h o d e 
z ur Is oli er u n g v o n M et all nitri d cl ust erf ull er e n e n, i m S p e zi ell e n f ür S c 3 N @ C 8 0  [ 1 2 0]. D as 
Pri n zi p b er u ht hi er b ei a uf ei n er F äll u n gsr e a kti o n d ur c h di e A ds or pti o n a n 
f u n kti o n alisi ert es Sili c a g el. Di e n a c h d er Li c ht b o g e ns y nt h es e e xtr a hi ert e 
F ull er e n mis c h u n g wir d i m L ös u n gs mitt el mit d e m Sili c a g el b ei R a u mt e m p e r at ur f ür ei n e 
b esti m mt e D a u er g er ü hrt u n d a ns c hli e ß e n d filtri ert (s c h e m atis c h i n  A b bil d u n g  4. 7 (a)  
d ar g est ellt , e nt n o m m e n mit fr e u n dli c h er G e n e h mi g u n g a us [ 1 9 3]). I m Filtr at fi n d e n si c h 
n u n di e u nr e a gi ert e n F ull er e n e wi e d er, w ä hr e n d di e i m m o bilisi ert e n F ull er e n e i m 
Filt er k u c h e n z ur ü c k bl ei b e n.  
 
 A b bil d u n g 4 .7 : ( a) S c h e m atis c h e D arst ell u n g d es „ Stir a n d Filt er A p pr o a c h “  (S A F A ). 
( b) Str u kt ur e n d er f u n kti o n alisi ert e n Sili c a g el -V er bi n d u n g e n  [ 1 9 3]. 
D a M et all nitri d cl ust erf ull er e n e ( M N F ) ni c ht mit A mi n o gr u p p e n f u n kti o n alisi ert w er d e n 
k ö n n e n  [ 1 2 0], l ässt si c h ei n mit A mi n o gr u p p e n f u n kti o n alisi ert es Sili c a g el v er w e n d e n. 
S T E V E N S O N  b es c hr ei bt w eit er hi n, d ass v o m Pri n zi p d er „s el e kti v e n R e a kti vit ät “ 
a us g e g a n g e n w er d e n k a n n. D e m z u gr u n d e li e g e n di e f ol g e n d en  F a kt or e n. M N F  z ei g e n 
ei n e n si g nifi k a nt e n El e ktr o n e ntr a nsf er v o m Cl ust er z u m F ul l er e n k äfi g, bil d e n 
g es c hl os s e n e K äfi gstr u kt ur e n u n d di e M N F -C 8 0 -V er bi n d u n g e n si n d c h e mis c h i n ert i m 
V er gl ei c h z u a n d er e n F ull er e n e n. I n T a b ell e  4. 1 (D at e n e nt n o m m e n a us  [ 1 2 0]) si n d di e 
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Bi n d u n gsr es o n a n z e n er gi e n a uf g ef ü hrt. J e p ositi v er d er W ert, d est o w e ni g er r e a kt i v ist 
d as j e w eili g e F ull er e n.  
 
T a b ell e 4 .1 : V er gl ei c h d er Bi n d u n gsr es o n a n z e n er gi e n a us g e w ä hlt er F ull er e n k äfi g e ( D at e n 
e nt n o m m e n a us  [ 1 9 4-1 9 6] ). 
F ull er e n  K äfi gs y m m etri e  Bi n d u n gsr es o n a n z e n er gi e  β  R e a kti vit ät  
C 6 0  Ih + 0, 0 8 2 2  5  
C 7 0  D 5 h  + 0, 0 5 1 9  3  
C 7 6  D 2  + 0, 0 0 7 4  1  
C 7 8  D 3  -0, 0 0 9 8  2  
C 8 4  D 2 -1  + 0, 0 8 1 9  4  
C 6 8 6 - (M N F ) D 3  + 0, 1 5 5 0  6  
C 7 8 6 - (M N F ) D 3 h  + 0, 1 6 2 0  7  
C 8 0 6 - (M N F ) Ih + 0, 1 9 3 1  8  
 
Mit di es e n t h e or etis c h e n B etr a c ht u n g e n l ässt si c h s c hl ussf ol g er n, d as s di e M N F  w e ni g er 
r e a kti v si n d als „l e er e “ F ull er e n e. S o mit ist z u er w art e n, d ass „l e er e “ F ull er e n e a n d as 
Sili c a g el bi n d e n, w ä hr e n d di e Nitri d cl ust erf ull er e n e i n L ös u n g v er bl ei b e n.  
J e n ac h A n z a hl d er A mi n o gr u p p e n z ei gt  d as v er w e n d et e Sili c a g el u nt ers c hi e dli c h e 
Ef f e kt e (s. A b bil d u n g  4. 7 ( b)). S o k o n nt e mit d e m Tri a mi n o-Sili c a g el z w ar ei n e s c h n ell er e 
R ei ni g u n g d er F ull er e n mis c h u n g err ei c ht w er d e n, j e d o c h ist hi er b ei d er W ert f ür di e 
Wi e d er g e wi n n u n g a u c h a m ni e dri gst e n. M o n o a mi n o -Sili c a g el z ei gt mit ei n er l a n gs a m e n 
R e a kti o n u n d d af ür h o h e n Wi e d er g e wi n n u n gsr at e d as g e n a u e G e g e nt eil, w ä hr e n d d as 
Di a mi n osili c a g el ( D A S G ) d a z wis c h e n li e gt [ 1 2 0]. D a si c h di es er Pr o z ess als s k ali er b ar 
er w eist, w ur d e f ür di es e Ar b eit d as Di a mi n o -Sili c a g el z ur R e a kti o n v er w e n d et. W eit er e 
V ort eil e d er S A F A -M et h o d e g e g e n ü b er a n d er e n  Tr e n n u n gs - u n d Is oli er u n gs m et h o d e n 
si n d:  
 
- k ei n C hr o m at o gr a p hi e -E q ui p m e nt  
- k ei n fli e ß e n d es L ös u n gs mitt el  
- sc h n ell e R e a kti o n / Tr e n n u n g  
- k ei n el e ktr o c h e mis c h es E q ui p m e nt  
- R e a kti o n b ei R a u mt e m p er at ur  
- a er o b e  B e di n g u n g e n  
- k ost e n g ü nsti g e C h e mi k ali e n  
- u n b e a ufsi c hti gt e D ur c hf ü hr u n g  
- sk ali er b ar er Pr o z ess  
 
S T E V E N S O N  et  al.  [ 1 2 1] z ei gt e n, d ass mit di es e m A ns at z e b e nf alls v er s c hi e d e n e 
K äfi gis o m er e d er M N F  v o n ei n a n d er g etr e n nt w er d e n k ö n n e n. S o li e ß si c h n a c h 
1 3  St u n d e n R e a kti o ns z eit S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  k o m pl ett a us d er L ös u n g mitt els D A S G  
e ntf e r n e n, w ä hr e n d d as z w eit e Is o m er S c 3 N @ C 8 0 -Ih i n L ös u n g v er bli e b u n d pr a ktis c h 
k ei n e R e a kti vit ät a uf wi es.  
W eit er hi n s oll hi er n o c h b et o nt  w er d e n, d ass es wi c hti g ist, di e R e a kti o n u nt er 
A uss c hl uss v o n W ass er d ur c h z uf ü hr e n. J e gli c h e e nt h alt e n e W ass er m ol e k ül e k ö n n e n d as 
S y nt h es e u n d Is oli er u n g v o n Nitri d cl ust erf ull er e n e n  
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v er w e n d et e Sili c a g el, b z w. d ess e n A mi n o gr u p p e n, d e a kti vi er e n u n d s o mit di e r e a kti v e n 
Gr u p p e n f ür di e z u tr e n n e n d e n F ull er e n e  bl o c ki er e n  (s. A b bil d u n g  4. 8 ) [ 1 9 3].  
 A b bil d u n g 4 .8 : D e a kti vi er u n g d er A mi n o gr u p p e n d ur c h W ass erst off br ü c k e n i n „ n ass e m “ 
D A S G .  
S o mit ist f ür di e ei g e n e D ur c hf ü hr u n g wi c hti g, d as D A S G  v or G e br a u c h z u tr o c k n e n. 
U m e b e nf alls ei n e n Ei nfl uss v o n L uft f e u c hti g k eit z u v er m ei d e n, wir d z u s ät zli c h ei n e 
D ur c hf ü hr u n g i n d er Gl o v e b o x u nt er Ar g o n -At m os p h är e v or g e n o m m e n.  
 
4. 3. 1  Stir a n d Filt er A p pr o a c h a n D y -S c -Nitri d cl u st erf ull er e n e n  
 
Bis h er ist ni c ht b e k a n nt, wi e si c h G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e w ä hr e n d d er 
S A F A -R e a kti o n v er h alt e n  u n d wi e si c h d er e n R e a kti vit ät a uf di e A ds or pti o n a n d as 
f u n kti o n alisi ert e Sili c a g el a us wir kt. Fr ü h er e U nt ers u c h u n g e n w ur d e n l e di gli c h a n 
m o n o m et allis c h e n N C F  d ur c h g ef ü hrt, u m v orr a n gi g v ers c hi e d e n e Is o m er e v o n ei n a n d er 
z u tr e n n e n. D es W eit er e n ist b is d ato  v o n k ei n e n Ar b eit e n b eri c ht et, w el c h e  a u c h 
v ers c h i e d e n e K äfi g gr ö ß e n v o n ei n a n d er is oli er e n. S o mit wir d i m R a h m e n di e s er Ar b eit 
di e b e k a n nt e Tr e n n u n g mitt els S A F A -R e a kti o n  a uf d as S yst e m d er D ys pr osi u m -
S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e  a n g e w e n d et.  
I n A b bil d u n g  4. 5 (K a pit el  4. 2 ) ist ei n t y pis c h es C hr o m at o gr a m m d es Pr o d u kt-
g e mis c h es u n mitt el b ar n a c h d e n S y nt h es e - u n d E xtr a kti o nss c hritt e n z u s e h e n. Wi e z u  
er k e n n e n ist, b ei n h alt et s ol c h ei n e Pr o b e n e b e n d e n g e w ü ns c ht e n e n d o h e dr al e n 
Nitri d cl ust erf ull er e n e n a u c h „l e er e “ F ull er e n e, wi e v or all e m C 6 0  u n d C 7 0 , s o wi e E M F  
v ers c hi e d e n er K äfi g gr ö ß e n . 
Es w e r d e n f ür di e erst e S A F A -R e a kti o n z w ölf s ol c h er Pr o b e n v er ei ni gt. D as 
Di a mi n osili c a g el ( D A S G ) wir d v or d er R e a kti o n f ür 4 8  h b ei 6 0  ° C i m V a k u u m of e n 
g etr o c k n et. Di e F ull er e n pr o d u kt mis c h u n g ( 0, 0 6  g) wir d  i n n er h al b d er Gl o v e b o x i n 
5 0  m L w ass erfr ei e m T ol u ol g el öst u n d es w er d e n  5, 6 4  g D A S G  hi n z u g e g e b e n  [ 1 9 3]. B ei 
R a u mt e m p er at ur wir d  n u n f ür i ns g es a mt 3 0  h g er ü hrt u n d es w er d e n i n b esti m mt en 
Z eit a bst ä n d e n Pr o b e n e nt n o m m e n, u m d e n R e a kti o nsf orts c hritt z u v erf ol g e n. Di e 
C hr o m at o gr a m m e si n d  z us a m m e n g ef asst i n A b bil d u n g  4. 9 g e z ei gt . 
S y nt h es e u n d Is oli er u n g v o n Nitri d cl ust erf ull er e n e n  
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 A b bil d u n g 4 .9 : C hr o m at o gr a m m e d er e nt n o m m e n e n Pr o b e n d er S A F A -R e a kti o n ( B uc ky Pre p , 
1, 6  m L / mi n, 4 0  ° C).  
Z ur b ess er e n Ü b ersi c htli c h k eit ist  n a c hf ol g e n d  ei n V er gl ei c h d er R e a kti o ns mis c h u n g v or 
d er R e a kti o n mit d e n e nt n o m m e n e n Pr o b e n n a c h 1 5  mi n u n d 3 0  h a b g e b il d et.  
 
 A b bil d u n g 4 .1 0 : C hr o m at o gr a m m e d er e nt n o m m e n e n Pr o b e n n a c h 1 5  mi n s o wi e 3 0  h d er 
S A F A -R e a kti o n ( B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C). 
B er eits n a c h 1 5  mi n ist z u er k e n n e n, d ass d er A nt eil d er „l e er e n “ F ull er e n e m er kli c h 
z ur ü c k g e ht ( C 6 0  b ei 9  –  1 0  mi n  u n d  C 7 0  b ei  1 4  –  1 6  mi n ). I m B er ei c h d er R et e nti o ns z eit 
d er Nitri d cl ust erf ull er e n e l ässt si c h ei n e V er ä n d er u n g d er P e a k v er h ält niss e b e o b a c ht e n 
( 3 2 –  3 7  mi n). N a c h 3 0  h l ass e n si c h s c hli e ßli c h k ei n e P e a ks d er „l e er e n “ F ull er e n e m e hr 
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s of ort n a c h B e gi n n d er R e a kti o n v er ä n d ert u n d d a n a c h a n n ä h er n d k o nst a nt bl ei bt. Es 
k a n n als o d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n, d ass di e C 8 0 -D 5 h -Is o m er e d er 
Nitri d cl ust erf ull er e n e r e c ht s c h n ell a n d as Sili c a g el g e b u n d e n w er d e n  [ 1 2 0, 1 9 3]. D ar a uf 
f ol ge n d a n a c h di e „l e er e n “ F ull er e n e, bis z u R e a kti o ns e n d e n ur n o c h di e e n d o h e dr al e n 
Nitri d cl ust erf ull er e n e mit C 8 0 -Ih-K äfi g i n L ös u n g v er bl ei b e n.  
Di e Fr a kti o n d er v er bli e b e n e n e n d o h e dr al e n Nitri d cl ust erf ull er e n e ( 3 2  –  3 7  mi n) wir d  
g es a m m elt u n d i m A ns c hl uss mit Hilf e d er R e c y cli n g -H P L C  g etr e n nt. I n A b bil d u n g  4. 1 1 
ist d as d a z u g e h öri g e C hr o m at o gr a m m a b g e bil d et. A us g e h e n d hi er v o n k ö n n e n  vi er 
Fr a kti o n e n g es a m m elt w er d e n ( F 3. 1 , F 3. 2, F 2. 1 u n d F 2. 2). Di es e w er d e n mitt els 
M ass e ns p e ktr o m et ri e u n d t eil w eis e a u c h U V -Vis -S p e ktr os k o pi e a n al ysi ert.  
 
 A b bil d u n g 4 .1 1 : C hr o m at o gr a m m d er Tr e n n u n g mitt els R e c y cli n g -H P L C  (B uc ky Pre p , 
2, 5  m L / mi n, 4 0  ° C, B e gi n n d er R e c y cli n g -Z y kl e n b ei 5 8  mi n).  
Di e erst e di es er vi er Fr a kti o n e n, F 3. 1, w ur d e n a c h c a. dr ei St u n d e n a b g etr e n nt. D as 
M ass e ns p e ktr u m li ef ert  di e S u m m e nf or m el f ür S c 3 N @ C 8 0  ( m / z =  1 1 0 8) u n d mit H ilf e 
d es U V -Vis -S p e ktr u ms k a n n  d ur c h V er gl ei c h mit ei n er b er eits b est e h e n d e n Pr o b e di e 
Ih-K äfi gs y m m et ri e b est äti gt w er d e n (s. A b bil d u n g  4. 1 2 ). S o mit k a n n S c 3 N @ C 8 0 -Ih 
i n n er h al b v o n z w ei T a g e n mit d er S A F A -R e a kti o n u n d ei n e m si c h a ns c hli e ß e n d e n 
R e c y cli n g -S c hritt is o m er e nr ei n er h alt e n w er d e n.   
I n Fr a kti o n F 3. 2 k ö n n e n mitt els M ass e ns p e ktr o m etri e di e C 7 6 -F ull e r e n k äfi g e d er 
D y S c 2 N - u n d D y 2 S c N -Nitri d cl ust er ( m / z =  1 1 8 0 b z w. 1 2 9 9) n a c h g e wi es e n w er d e n  
(s. A b bil d u n g  4. 1 3 ). Ei n kl ei n er es Si g n al v o n S c3 N @ C 8 0  ist e b e nf alls z u er k e n n e n, w as 
d ur c h Ü b erl a p p u n g d er P e a ks i n d er H P L C  d ur c h e n g b ei ei n a n d er li e g e n d e 
R et e nti o ns z eit e n z u er kl är e n ist. Es ist als o mit Hilf e di es es Tr e n n u n gs w e g es m ö gli c h, 
a u c h di e s o nst s c h w er z u g ä n gli c h e n C 7 6 -Nitri d cl ust erf ull er e n e z u is oli er e n. Bis h eri g e 
W e g e erf or d ert e n hi erf ür st ets m e hr er e z eit a uf w e n di g e H P L C -S c hritt e u nt er 
V er w e n d u n g v ers c hi e d e n er st ati o n är er P h as e n  [ 1 8 2]. Ei n c hr o m at o gr a p his c h er 
Tr e n n u n gss c hritt k a n n a u c h d ur c h A n w e n d u n g d er S A F A -R e a kti o n  ni c ht k o m pl ett 
v er mi e d e n w er d e n, j e d o c h l ässt si c h  di es er n u n er h e bli c h mi ni mi e r e n. Ä h nli c h wi e d ur c h 
P O P O V  et  al. b es c hri e b e n , l ässt si c h n u n ei n e B uc ky Pre p -M
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Pr o b e n m e n g e l ei d er ni c ht m ö gli c h. Es s oll a u c h er w ä h nt w er d e n, d ass d er P e a k d er 
Fr a kti o n  3. 2 l e di gli c h i n di es er S A F A -R e a kti o n b e o b a c ht et w ur d e. All e f ol g e n d e n 
Tr e n n u n g e n mitt els S A F A -R e a kti o n li e ß e n w e d er D y S c 2 N @ C 7 6  n o c h D y 2 S c N @ C 7 6  
er k e n n e n, s o d ass si c h di e Fr a kti o n 3 a uf S c 3 N @ C 8 0 -Ih b es c hr ä n kt.  
 
 A b bil d u n g 4 .1 2 : M ass e ns p e ktr u m ( p os iti v e I o nisi er u n g) u n d U V -Vis -S p e ktr u m ( Ei ns c h u b ) 
v o n S c 3 N @ C 8 0 -Ih. 
 A b bil d u n g 4 .1 3 : M ass e ns p e ktr u m ( p os iti v e I o nisi er u n g) d er Fr a kti o n 3. 2. 
Di e er h alt e n e n Fr a kti o n e n F 2. 1 u n d F 2. 2 e nt h alt e n D y 2 S c N @ C 8 0  ( m / z =  1 3 4 6) 
b e zi e h u n gs w eis e D y S c 2 N @ C 8 0  ( m / z =  1 2 2 7) . I n d er erst e n Fr a kti o n ( F 2. 1) si n d l a ut 
M ass e ns p e ktr u m a u c h S p ur e n v o n D y 3 N @ C 8 0  ( m / z =  1 4 6 5) s o wi e S c 3 N @ C 7 8  
( m / z =  1 0 8 4) b e o b a c ht b ar (s.  A b bil d u n g  4. 1 4 ), w ä hr e n d Fr a kti o n F 2. 2 n e b e n 
D y S c 2 N @ C 8 0  a u c h ei n e n kl ei n e n A nt eil D y 2 S c N @ C 8 0  a uf w eist.  
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 A b bil d u n g 4 .1 4 : M ass e ns p e ktr e n ( p ositi v e  I o nisi er u n g) d er Fr a kti o n e n 2. 1, 2. 2 s o wi e 3. 
B ei d e Fr a kti o n e n w e r d e n n u n ei n e m w eit er e n c hr o m at o gr a p his c h e n Tr e n n u n gs - b z w. 
R ei ni g u n gss c hritt  u nt er w orf e n. I ns b es o n d er e f ür F 2. 1 l ässt si c h ei n d e utli c h er 
U nt ers c hi e d b ei d er V er w e n d u n g v ers c hi e d e n er st ati o n är er P h as e n er k e n n e n. W ä hr e n d 
es mit d er B uc k Pre p -S ä ul e a u c h n a c h ü b er z w ei T a g e n d er Z y klisi er u n g ni c ht m ö gli c h ist, 
di e e nt h alt e n e n K o m p o n e nt e n v o n ei n a n d er z u tr e n n e n, l ässt si c h di es mit Hilf e d er 
B uc ky Pre p -M -S ä ul e b er eits n a c h w e ni g er als z w ei  St u n d e n err ei c h e n (s.  A b bil d u n g  4. 1 5 ). 
 A b bil d u n g 4 .1 5 : V er gl ei c h d er  C hr o m at o gr a m m e d er R e c y cli n g -H P L C  v o n F 2. 1 ( o b e n: 
B uc ky Pre p -S ä ul e, u nt e n: B uc ky Pre p -M -S ä ul e, 2, 5  m L / mi n, 4 0  ° C) . 
Fr a kti o n  2. 2 wir d  ei n e m D ur c hl a uf mitt els R e c y cli n g -H P L C u nt er w orf e n, u m di e 
e nt h alt e n e n S p ur e n v o n D y 2 S c N @ C 8 0  z u e ntf er n e n. Z ur ü c k bl ei bt  ei n e r ei n e Pr o b e v o n 
D y S c 2 N @ C 8 0  i n F 2. 2. 1, w ä hr e n d F 2. 2. 2 D y2 S c N @ C 8 0
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 A b bil d u n g 4 .1 6 : C hr o m at o gr a m m ( s e mi pr ä p ar ati v e B uc ky Pre p , 1, 8 m L / mi n, 4 0  ° C) u n d 
M ass e ns p e ktr u m ( p ositi v e I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us) d er Tr e n n u n g v o n F 2. 2 n a c h d er 
S A F A -R e a kti o n.  
U V -Vis -s p e ktr os k o pis c h e U nt ers u c h u n g e n z ei g e n s o w o hl f ür D y S c 2 N @ C 8 0  ( F 2. 2. 1) als 
a u c h f ür D y 2 S c N @ C 8 0  ( F 2. 1. 2) ei n e Ih-S y m m etri e ( s. A b bil d u n g  4. 1 7 , b er eits i n d er 
B a c h el or ar b eit v o n W A L T H E R  g e z ei gt).  
 
 A b bil d u n g 4 .1 7 : U V -Vis -S p e ktr e n d er Fr a kti o n e n F 2. 1. 2 u n d F 2. 2. 1, e nt n o m m e n a us d er 
B a c h el or ar b eit v o n W A L T H E R . 
 
4. 3. 2  S A F A -D e s or pti o n  
 
N a c h j e d er D ur c hf ü hr u n g d er S A F A -R e a kti o n  wir d d as R e a kti o ns g e mis c h filtri ert. D as 
Filtr at e nt h ält di e ni c ht a ds or bi ert e n F ull er e n e , w ä hr e n d d as Sili c a g el mit g e b u n d e n e n 
F ull er e n e n i m Filt er v er bl ei bt. Di es er Filt err ü c kst a n d k a n n n u n w eit er a uf g e ar b eit et 
w er d e n.  
D ur c h W as c h e n mit C S 2  l ass e n si c h e n d o h e dr al e F ull er e n e v o m Sili c a g el d es or bi er e n 
(i m F ol g e n d e n als S A F A r el e as e b e z ei c h n et). N a c h d e m d as Sili c a g el a n L uft g etr o c k n et 
w ur d e, wir d es m e hrf a c h mit C S 2
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 g es p ült, bis d as er h alt e n e Filtr at f ar bl os ist. N a c h 
E ntf er n e n d es L ös e mitt els wir d d er er h alt e n e F estst off i n T ol u ol g el öst , filtri ert u n d 
mitt els H P L C  s o wi e M ass e ns p e ktr o m etri e u nt ers u c ht.  
A b bil d u n g  4. 1 8 z ei gt  d e n V er gl ei c h d er C hr o m at o gr a m m e, w el c h e mitt els R e c y cli n g -
H P L C  er h alt e n w ur d e n.  I n A b bil d u n g  4. 1 9 si n d di e z u g e h öri g e n M ass e ns p e ktr e n d er 
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ei n z el n e n Fr a kti o n e n d es S A F A  r el e as e d ar g est ellt.  Es ist i ns b es o n d er e f ür S c 3 N @ C 8 0  
kl ar er k e n n b ar, d ass S c 3 N @ C 8 0 -Ih i n L ös u n g v er bl ei bt, w ä hr e n d S c3 N @ C 8 0 -D 5 h  v o m 
D A S G  a ds or bi ert wir d u n d d ur c h d e n S A F A  r el e as e wi e d er g e w o n n e n w er d e n k a n n. 
Di es l ässt si c h d ur c h d e n d e utli c h e n U nt ers c hi e d i n d er R et e nti o ns z eit b est äti g e n.  
 A b bil d u n g 4 .1 8 : V er gl ei c h d er C hr o m at o gr a m m e v or u n d n a c h d er S A F A -R e a kti o n s o wi e 
n a c h d e m S A F A  r el e as e (R e c y cli n g -H P L C , B uc ky Pre p , 2, 5 m L / mi n, 4 0  ° C).  
Wi e o b e n b es c hri e b e n, ist n a c h d er D ur c hf ü hr u n g d er S A F A -R e a kti o n ei n e 
V er ä n d er u n g d er P e a k v er h ält niss e f ür F 2. 1 u n d F 2. 2 ( 5 7  –  6 5  mi n) z u er k e n n e n. 
W ä hr e n d D y 2 S c N @ C 8 0  i n d er I nt e nsit ät u n v er ä n d ert ers c h ei nt, si n kt d er P e a k f ür 
D y S c 2 N @ C 8 0  st ar k (s. A b bil d u n g  4. 1 8 ). N a c h d e m d er S A F A  r el e as e d ur c h g ef ü hrt 
w ur d e, ist ei n e U m k e hr di es es P e a k v er h ält niss es z u b e o b a c ht e n. D a es si c h hi er u m s ol c h 
ei n e n gr o ß e n U nt ers c hi e d d er P e a ki nt e nsit ät e n h a n d elt, m uss d a v o n a us g e g a n g e n 
w er d e n, d ass hi er b ei ni c ht n ur di e C 8 0 -D 5 h -K äfi g e a ds or bi ert w er d e n, s o n d er n a u c h di e 
k orr es p o n di er e n d e n Ih-K äfi g e. Es ist b e k a n nt, d ass n a c h ei n er Li c ht b o g e ns y nt h es e d er 
A nt eil d es Ih-Is o m ers et w a 8 0  % b etr ä g t, w ä hr e n d d as D 5 h -Is o m er l e di gli c h mit 1 5  % 
v orli e gt  [ 1 9 7]. S o mit s ollt e d er P e a k i m u nt er e n C hr o m at o gr a m m w es e ntli c h kl ei n er s ei n. 
W eit er hi n z ei g e n di e a uf g e n o m m e n e n U V -Vis -S p e ktr e n e b e nf alls, d ass es si c h n a c h d e m 
S A F A  r el e as e ni c ht u m d as D 5 h -Is o m er h a n d elt b e zi e h u n gs w eis e  z u mi n d est ei n e 
Mis c h u n g a us Ih- u n d D 5 h -C 8 0 -K äfi g e n v orli e gt ( s. A b bil d u n g  4. 2 0 ). Es si n d di e 
c h ar a kt eristis c h e n B a n d e n f ür d e n Ih-F ull er e n k äfi g z u s e h e n, d er e n M a xi m a b ei 4 0 0  n m 
s o wi e 7 1 5  
5 0 1 0 0 1 5 0
5 0 1 0 0 1 5 0
5 0 1 0 0 1 5 0
 v or S A F A
S c 3 N @ C 8 0
 n a c h S A F A
Ih
 R et e nti o ns z eit ( mi n)
 S A F A r el e as e
D 5 h
D y S c 2 N @ C 7 8
D y 2 S c N @ C 8 0
D y S c 2 N @ C 8 0
n m li e g e n.  
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 A b bil d u n g 4 .1 9 : M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n 2. 1, 2. 2, 3 n a c h d e m S A F A  r el e as e ( positi v e  
I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us). 
D a i m M ass e ns p e ktr u m v o n F 3 d es S A F A r el e as e n e b e n S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  a u c h di e 
S u m m e nf or m el f ür D y S c 2 N @ C 8 0  er mitt elt wir d, u n d si c h di e R et e nti o ns z eit d e utli c h 
v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih u nt ers c h ei d et, k a n n g es c hl ussf ol g ert w er d e n, d ass hi er d as 
C 8 0 -D 5 h -Is o m er v orli e gt. 
 
 A b bil d u n g 4 .2 0 : U V -Vis -S p e ktr e n d er er h alt e n e n Fr a kti o n e n n a c h S A F A  r el e as e. 
Hi n z u z uf ü g e n ist, d ass a u c h a n d er e K äfi g gr ö ß e n mit d e m Sili c a g el r e a gi er e n. S o ist z u 
b e o b a c ht e n , d ass D y S c2 N @ C 7 8  z u n ä c hst a ds or bi ert wir d  u n d d ur c h S A F A  r el e as e 
z ur ü c k g e w o n n e n w er d e n k a n n  (s. A b bil d u n g  4. 1 9 ).  
Z us a m m e nf ass e n d l ässt si c h s a g e n, d ass es mit Hilf e d er S A F A -R e a kti o n m ö gli c h ist, 
z u m ei n e n „l e er e “ F ull er e n e q u a ntit ati v a b z utr e n n e n  u n d a m D A S G z u fi xi er e n.  Z u m 
a n d er e n k ö n n e n  v ers c hi e d e n e K äfi gis o m er e u n d t eil w eis e K äfi g gr ö ß e n v o n ei n a n d er 
g etr e n nt w er d e n  [ 1 2 0, 1 9 3]. Z us ät zli c h k ö n n e n mit Hilf e v o n C S 2
6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
m / z
 S A F A _r el e as e
F 2. 1
D y 2 S c N @ C 8 0
D y S c 2 N @ C 7 8
D y 2 S c N @ C 8 0
m / z
 S A F A _r el e as e
F 2. 2
D y S c 2 N @ C 8 0 D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 S A F A _r el e as e
F 3
S c 3 N @ C 8 0
 ei n z el n e 
Nitri d cl ust erf ull er e n e wi e d er d es or bi ert  u n d i n L ös u n g ü b erf ü hrt w er d e n  (S A F A  
r el e as e). S o mit l ässt si c h d er Ei ns at z d er c hr o m at o gr a p his c h e n Tr e n n u n g er h e bli c h 
mi ni mi er e n.  
4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0
0, 0
0, 5
1, 0
1, 5
2, 0
A bs
or p
ti o
n
W ell e nl ä n g e   / n m
 D y S c2 N @ C 8 0
 D y2 S c N @ C 8 0
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D a di es er Tr e n n u n gs w e g j e d o c h bis h er n o c h ni c ht ei n h u n d ert pr o z e nti g is o m er e nr ei n e 
e n d o h e dr al e F ull er e n e li ef ert,  i ns b es o n d er e mit A u g e n m er k a uf d e n C8 0 -D 5 h -K äfi g,  wir d 
ei n e w eit er e ni c ht c hr o m at o gr a p his c h e Tr e n n u n gs m et h o d e i m A ns c hl uss d ur c h g ef ü hrt. 
Di es er A ns at z wir d i m f ol g e n d e n K a pit el b es c hri e b e n.  
 
4. 4  R e a kti o n mit d er L e wi s -S ä ur e Al Cl 3  
 
B er eits i n K a pit el 2. 3. 2. 1  w ur d e di e R e a kti o n mit L e wis -S ä ur e n, wi e b eis pi els w eis e Al Cl 3 , 
F e Cl 3 , C u Cl2  o d er M g Cl 2 , z ur Tr e n n u n g u n d Is oli er u n g v o n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n 
s o wi e v ers c hi e d e n er Is o m er e v or g est ellt. N a c hf ol g e n d s oll di es e Tr e n n u n gs m et h o d e, 
w el c h e ei n e F äll u n gsr e a kti o n  i n A b h ä n gi g k eit v o m O xi d ati o ns p ot e nti al  d arst ellt, g e n a u er 
v or g est ellt w er d e n . 
B er eits 1 9 9 7 b eri c ht et e n O L A H  et  al. v o n ei n er kl assis c h e n Fri e d el -Cr afts -A c yli er u n g 
a n C 6 0 , b ei d er Al Cl3  als K at al ys at or ei n g es et zt w ur d e  [ 1 9 8]. D a d ur c h li e ß si c h C6 0  v o n 
a n d er e n „l e er e n “ F ull er e n e n a btr e n n e n, i ns b es o n d er e v o n C 7 0 . Hi er w ur d e s o mit ei n e 
L e wis -S ä ur e ni c ht als R e a kti o ns p art n er, s o n d er n als K at al ys at or f ür ei n e 
F u n kti o n alisi er u n g ei n g es et zt.  N e b e n B e n z ol u n d T ol u ol k a m e n Fl u or - u n d 
C hl or b e n z ol e als R e a g e n z i e n z u m Ei ns at z [ 1 9 8]. 
S T E V E N S O N  et  al. u nt er s u c ht e n di e F äll u n gsre a kti o n v o n  „l e er e n “,  Nitri d cl ust er - u n d 
O x i dcl ust erf ull er e n e n  (M N F  b z w. O C F ) mit v ers c hi e d e n e n L e wis -S ä ur e n  [ 1 1 4]. U nt er 
d e n  v o n i h n e n  g e w ä hlt e n B e di n g u n g e n w ar e n „l e er e “ F ull er e n e ni c ht r e a kti v, s o d ass di e 
Cl ust erf ull er e n e l ei c ht a b g etr e n nt w er d e n k ö n n e n. Di e  R ei h e nf ol g e d er R e a kti vit ät er gi bt 
si c h mit S c 2 O 4 @ C 8 0 -Ih  >  S c 3 N @ C 7 8  >  S c 3 N @ C 6 8  >  S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  >  S c 3 N @ C 8 0 -Ih. 
S c h w a c h e L e wis -S ä ur e n wi e M g Cl 2  z ei g e n k ei n e n Eff e kt, w ä hr e n d st ar k e L e wis -S ä ur e n 
wi e Al Cl 3 , F e Cl3  u n d Al Br 3  s e hr r e a kti v g e g e n ü b er Nitri d cl ust erf ull er e n e n si n d. U nt er 
A n n a h m e ei n er ps e u d o -erst e n R e a kti o ns or d n u n g l ass e n si c h f ür di e R e a kti o n v o n 
S c 3 N @ C 8 0 -Ih mit d er j e w eili g e n L e wis -S ä ur e di e G es c h wi n di g k eits k o nst a nt e n er mitt el n. 
Di e er h alt e n e n D at e n z ei g e n, d ass F e Cl 3  u n d Al Br 3  w es e ntli c h s c h n ell er mit 
S c 3 N @ C 8 0 -Ih r e a gi er e n als Al Cl3  [ 1 1 4]. Z u d e m l ass e n si c h di e b ei d e n Is o m er e 
S c 3 N @ C 8 0 -Ih u n d S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  a uf gr u n d d es R e a kti vit äts u nt ers c hi e d es g e g e n ü b er 
F e Cl 3  g ut v o n ei n a n d er tr e n n e n  [ 1 2 8, 1 9 9]. D as V er h ält nis d er G es c h wi n di g k eits-
k o nst a nt e n k o bs (Ih) z u ko bs (D 5 h ) b etr ä gt 1, 6. S o mit l ässt si c h d as D 5 h -Is o m er n a c h k n a p p 
ei n er St u n d e e ntf er n e n u n d bi et et s o mit g e g e n ü b er d er S A F A -Tr e n n u n g ( 1 3  St u n d e n) 
ei n e n k o mf ort a bl er e n u n d s c h n ell er e n Z u g a n g z u di es e m Is o m er  [ 1 1 4, 1 2 0, 1 2 1]. 
W eit er hi n z ei gt e n S T E V E N S O N  et  al., d ass es m ö gli c h ist, d e n n a c h d er R e a kti o n filtri ert e n 
R ü c kst a n d d ur c h W as c h e n  mit  Eis w ass er, N atri u m di c ar b o n at u n d C S 2  
wi e d er z u g e wi n n e n. Di e z u v or g e b u n d e n e n M N F  u n d O C F  k ö n n e n s o i n C S 2  ü b erf ü hrt 
w er d e n  [ 1 1 4].  
Di e V er w e n d u n g v o n C u Cl 2  als L e wis -S ä ur e z ei gt e ei n e n S c h w ell e n w ert d es erst e n 
O xi d ati o ns p ot e nti als v o n 0, 1 9  V ( vs.  F c / F c + ), w el c h er si g nifi k a nt ni e dri g er ist als f ür 
st är k er e L e wis-S ä ur e n  [ 1 1 5]. D as b e d e ut et, d ass „l e er e “ F ull er e n e u n d s c h w a c h r e a kti v e  
M et all of ull er e n e, d er e n erst es O xi d ati o ns p ot e nti al ü bli c h er w eis e ü b er 0, 1 9  V li e gt, i n 
L ös u n g v er bl ei b e n u n d ni c ht mit C u Cl 2  r e a gi er e n. I m G e g e ns at z d a z u l ass e n si c h 
r e a kti v er e Cl ust erf ull er e n e d ur c h di e K o m pl e xi er u n g mit C u Cl 2  als f est er R ü c kst a n d 
a btr e n n e n.  
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D ur c h di e V er w e n d u n g v o n Ti Cl 4  als L e wis -S ä ur e w ar es d er Ar b eits gr u p p e u m 
A KI Y A M A  m ö gli c h, M et all of ull er e n e M x @ C 2 n  ( x =  1, 2; 2 n  >  3 5) v o n „l e er e n “ F ull er e n e n 
z u tr e n n e n  [ 1 1 8]. Di e s o k o m pl e xi ert e n M et all of ull er e n e li e ß e n si c h mit ei n er R ei n h eit 
v o n m e hr als 9 9  % g e wi n n e n u n d er ü bri g e n s o mit ei n e n z us ät zli c h e n c hr o m at o -
gr a p his c h e n Tr e n n u n gss c hritt mitt els H P L C . 
Es z ei gt si c h als o, d ass d ur c h d e n Tr e n n u n gs - u n d Is oli er u n gs pr o z ess mit Hilf e v o n  
L e wis -S ä ur e n m ö gli c h er w eis e ei n e n e u e u n d k o mf ort a bl er e T e c h ni k g ef u n d e n w er d e n 
k a n n, u m is o m er e nr ei n e  e n d o h e dr al e F ull er e n e z u g e wi n n e n. Di e bis h eri g e H P L C -
Tr e n n u n g ist z eit a uf w e n di g er u n d k a n n d a d ur c h v er mi e d e n w er d e n. Bis h eri g e 
U nt ers u c h u n g e n b etr a c ht et e n l e di gli c h „l e er e “, ( Di)M et all o - u n d h o m o m et allis c h e 
Cl ust erf ull er e n e . Ü b er di e R e a kti vit ät v o n G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n ist 
bis h er k a u m et w as b e k a n nt. I m R a h m e n di es er Ar b eit wir d d es h al b d er S c hritt d er 
F äll u n gsr e a kti o n  mit L e wis -S ä ur e n  k o m bi ni ert mit d er z u v or b es c hri e b e n e n S A F A - u n d 
S A F A -r el e as e-R e a kti o n  e n d o h e dr al er D y -S c -Nitri d cl ust erf ull er e n e.  
 
4. 4. 1  R e a kti o n mit Al Cl 3  n a c h S A F A  
 
Di e F äll u n gsr e a kti o n mit d er L e wis -S ä ur e Al Cl 3  wir d i m dir e kt e n A ns c hl uss a n di e 
S A F A -R e a kti o n d ur c h g ef ü hrt. Es erf ol gt  s o mit k ei n Z wis c h e ns c hritt d er 
c hr o m at o gr a p his c h e n Tr e n n u n g.  Es  wir d di e i n A b bil d u n g  4. 2 1 g e z ei gt e Fr a kti o n  2  
v er w e n d et, w el c h e di e g e w ü ns c ht e n C 8 0 -Nitri d cl ust erf ull er e n e e nt h ält.  
D as Filtr at a us d er S A F A -R e a kti o n wir d g etr o c k n et u n d d er v er bl ei b e n d e R ü c kst a n d 
( 3, 6 m g F ull er e n g e mis c h) i n 3 0  m L C S 2  g el öst. U nt er R ü hr e n w er d e n b ei 
R a u mt e m p er at ur 2 0  m g ( 0, 1 5 m m ol) Al Cl 3  hi n z u g e g e b e n u n d d as R e a kti o ns g e mis c h f ür 
w eit er e 2, 5  h g er ü hrt. I m A ns c hl uss w er d e n di e g e bil d et e n Al Cl 3 -F ull er e n -K o m pl e x e 
filtri ert u n d di e v er bl ei b e n d e L ös u n g a n al ysi ert.  
 
 A b bil d u n g 4 .2 1 : C hr o m at o gr a m m n a c h d er S A F A -R e a kti o n ( B uc ky Pre p -M , 2, 5 m L / mi n, 
4 0  ° C).  
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0
0
5 0 0
1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0
2 5 0 0
F 1F 1
I nt
e ns
ität
 be
i 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 D y S c N _ S A F A 0 3
B u c k y pr e p M, 2, 5 m L / mi n
2, 5 m L i nj e cti o n
F 2
R e a kti o n mit Al Cl 3
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V er gl ei c ht m a n di e M ass e ns p e ktr e n v or s o wi e n a c h d er F äll u n gsr e a kti o n, ist z u 
er k e n n e n, d ass  S c 3 N @ C 7 8  u n d D y S c 2 N @ C 7 6  d ur c h Al Cl 3  a us d er L ös u n g e ntf er nt 
w er d e n  (s. A b bil d u n g  4. 2 2 ).  
 
 A b bil d u n g 4 .2 2 : V er gl ei c h d er M ass e ns p e ktr e n v or u n d n a c h d er R e a kti o n mit Al Cl 3  ( p os. 
I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us).  
I m g e z ei gt e n M ass ens p e ktr u m n a c h d er R e a kti o n ist n o c h ei n s c h w a c h es Si g n al v o n 
S c 3 N @ C 7 8  z u s e h e n, d o c h i ns g es a mt l ässt si c h f est h alt e n, d ass di e kl ei n er e n K äfi g gr ö ß e n 
b e v or z u gt a n di e L e wis -S ä ur e bi n d e n u n d s o mit a us d er R e a kti o n e ntf er nt w er d e n. 
Z ur ü c k bl ei b e n di e Nitri d cl ust erf ull er e n e D y x S c 3 -x N @ C 8 0 . Di es sti m mt g ut mit d e n 
z u v or b es c hri e b e n e n R e a kti vit ät e n ü b er ei n  [ 1 1 4].  
D a d ur c h di e z u v or d ur c h g ef ü hrt e S A F A -R e a kti o n di e D 5 h -Is o m er e b er eits e ntf er nt 
w ur d e n u n d w eit er hi n b e k a n nt ist, d ass mit Hilf e v o n L e wis -S ä ur e n e b e nf alls z u erst di e 
D 5 h -Is o mer e a us d er L ös u n g e ntf er nt w er d e n, h a n d elt es si c h b ei d e m i n L ös u n g 
v er bl ei b e n d e n F ull er e n g e mis c h u m di e  C 8 0 -Ih-Is o m ere . 
 
4. 4. 2  R e a kti o n mit Al Cl 3  n a c h S A F A  r el e a s e 
 
A u c h i m A ns c hl uss a n d e n S A F A  r el e as e wir d d as er h alt e n e F ull er e n g e mis c h d er 
F äll u n gsr e a kti o n mit Al Cl 3  u nt er w orf e n. 0, 7  m g d es F ull er e n g e mis c hs 
(s. A b bil d u n g  4. 2 3 ) w er d e n i n 1 5  m L C S 2  g el öst. U nt er R ü hr e n w er d e n b ei 
R a u mt e m p er at ur 1 2, 5  m g ( 0, 0 9  m m ol) Al Cl 3  hi n z u g e g e b e n u n d d as R e a kti o ns g e mis c h 
f ür 4 h g er ü hrt. Es w er d e n Pr o b e n z u B e gi n n d er R e a kti o n u n d n a c h 1 5  mi n, 3 0  mi n, 
6 0  mi n, 1 2 0  mi n s o wi e n a c h 2 4 0  
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0
D y 2 S c N @ C 8 0
D y S c 2 N @ C 8 0
D y S c 2 N @ C 7 6
S c 3 N @ C 8 0S c 3 N @ C 7 8  S A F A 0 3 _ F 2
D y 2 S c N @ C 8 0
D y S c 2 N @ C 8 0
S c 3 N @ C 8 0
m / z
 n a c h Al Cl 3
mi n e nt n o m m e n u n d filtri ert, u m d e n R e a kti o ns v erl a uf 
z u v erf ol g e n. Di e j e w eili g e n Pr o b e n w ur d e n ei n e m H P L C -T estr u n  u nt er z o g e n u n d 
a ns c hli e ß e n d m ass e ns p e ktr os k o pis c h u nt ers u c ht. Ei n V er gl ei c h ist i n A b bil d u n g  4. 2 4 
u n d A b bil d u n g  4. 2 5 d ar g est ellt.   
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 A b bil d u n g 4 .2 3 : M ass e ns p e ktr u m d es F ull er e n g e mis c hs n a c h S A F A  r el e as e ( p os. I o nisi er u n g, 
R efl e kti o ns m o d us).  
 
 A b bil d u n g 4 .2 4 : V er gl ei c h d er a uf g e n o m m e n e n C hr o m at o gr a m m e w ä hr e n d d er R e a kti o n mit 
Al Cl 3 . Di e R et e nti o ns z eit e n i n d er S A F A -r el e as e-Pr o b e  ( g a n z o b e n) u nt ers c h ei d e n si c h v o n 
d e n w eit er e n C hr o m at o gr a m m e n a uf gr u n d d er N ut z u n g ei n er a n d er e n H P L C -A nl a g e . 
Es ist z u er k e n n e n, d ass i n d e n C hr o m at o gr a m m e n ei n R ü c k g a n g d er I nt e nsit ät d es 
P e a ks v o n S c 3 N @ C 8 0  ( 5 8 - 6 1  mi n) z u v er z ei c h n e n ist. I m G e g e ns at z d a z u s c h ei n e n di e 
Si g n al e v o n D y S c 2 N @ C 8 0  ( 5 6 - 5 8  mi n) u n d D y 2 S c N @ C 8 0  ( 5 4 - 5 6  mi n) u n v er ä n d ert  z u 
s ei n. L e di gli c h b ei d er z ul et zt e nt n o m m e n e n Pr o b e ist d as Si g n al v o n S c 3 N @ C 8 0  wi e d er 
z u s e h e n. Di es l ässt si c h d a mit er kl är e n, d ass b ei d er l et zt e n Pr o b e n a c h 2 4 0  mi n di e 
k o m pl ett e v er bl ei b e n d e L ös u n g e nt n o m m e n u n d filtri ert wir d. E v e nt u ell w er d e n 
d a d u r c h z u v or k o m pl e xi ert e F ull er e n e wi e d er g el öst u n d l ass e n si c h d es h al b i m 
C hr o m at o gr a m m wi e d erfi n d e n.  
6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
m / z
 D y S c N _ S A F A 0 2
r el e as e mit C S2
r ef p os
S c 3 N @ C 8 0
D y S c 2 N @ C 8 0
D y 2 S c N @ C 8 0
 
5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0
5 0 6 0 7 0
5 0 6 0 7 0
5 0 6 0 7 0
5 0 6 0 7 0
5 0 6 0 7 0
 
 S A F A r el e as e
B u c k y pr e p, 2, 5 m L / mi nS c 3 N @ C 8 0 -D 5 h
D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih
D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih/ D 5 h
 1 5 mi n
 3 0 mi n
 6 0 mi n
 1 2 0 mi n
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 2 4 0 mi n
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 A b bil d u n g 4 .2 5 : V er gl ei c h d er a uf g e n o m m e n e n M ass e ns p e ktr e n w ä hr e n d d er R e a kti o n mit 
Al Cl 3  ( p ositi v e I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us). 
Di e a uf g e n o m m e n e n  M ass e ns p e ktr e n z ei g e n, d ass i n j e d er e nt n o m m e n e n Pr o b e di e 
Si g n al e v o n D y x S c 3 -x N @ C 8 0  i n ä h nli c h er I nt e nsit äts v ert eil u n g z u er k e n n e n si n d , d er 
P e a k f ür D y 2 S c N @ C 8 0  s c h ei nt hi er b ei i n n er h al b d er vi er St u n d e n R e a kti o ns d a u er l ei c ht 
a b z u n e h m e n . Di e I nt e nsit äts u nt ers c hi e d e l ass e n hi er b ei all er di n gs a uf gr u n d d er r ei n 
q u alit ati v e n A n al ys e k ei n e n R ü c ks c hl uss a uf t ats ä c hli c h e M e n g e n i n d er L ös u n g z u.   
K o m bi ni ert m a n all e g ef u n d e n e n Er g e b niss e s o w o hl a us d e m S A F A  r el e as e u n d d er 
F äll u n gsr e a kti o n mit Al Cl 3 , k ö n n e n di e  f ol g e n de n  Er k e n nt niss e g e w o n n e n w er d e n.  D er 
a nf ä n gli c h e R ü c k g a n g u n d a ns c hli e ß e n d e A nsti e g d es P e a ks f ür S c 3 N @ C 8 0  l ässt d ar a uf 
s c hli e ß e n, d ass s o w o hl d as  D 5 h -Is o m er als a u c h  e v e nt u ell  g eri n g e M e n g e n  d es  Ih-Is o m ers 
a ds or bi ert w er d e n u n d d ur c h di e Filtr ati o n t eil w eis e wi e d e r z ur ü c k i n L ös u n g er h alt e n 
w er d e n . D a D y S c 2 N @ C 8 0  w ä hr e n d d er F äll u n gsr e a kti o n mit Al Cl 3  k ei n e V er ä n d er u n g 
a uf w eist u n d b er eits w ä hr e n d d es S A F A  r el e as e U nsti m mi g k eit e n a uf g etr et e n si nd, k a n n 
hi er b ei d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n, d ass n e b e n d e m C 8 0 -D 5 h -Is o m er a u c h 
D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih ei n e h o h e R e a kti vit ät g e g e n ü b er d er S A F A -R e a kti o n a uf w eist u n d 
d a d ur c h a u c h di e hi er d ur c h g ef ü hrt e F äll u n gsr e a kti o n mit d er L e wis -S ä ur e Al Cl 3  
b e ei nfl usst . B etr a c ht et m a n D y 2 S c N @ C 8 0 , l ässt si c h k ei n e V er ä n d er u n g w ä hr e n d d er 
F äll u n gsr e a kti o n mit Al Cl 3  er k e n n e n. Di e P e a ki nt e nsit ät e n s o w o hl i n H P L C - als a u c h i n 
M S -A n al ys e n s c h ei n e n u n v er ä n d ert. D a mit Hilf e d er U V -Vis -S p e ktr e n n a c h d e m S A F A 
r el e as e ( K a pit el 4. 3. 2 ) d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n m uss, d ass es si c h hi er u m d as 
Ih-Is o m er h a n d elt ( o d er z u mi n d est ei n e Mis c h u n g a us Ih- u n d D 5 h
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0
D y 2 S c N @ C 8 0D y S c 2 N @ C 8 0S c 3 N @ C 8 0
 1 5 mi n
 3 0 mi n
 
 6 0 mi n
 1 2 0 mi n
m / z
 2 4 0 mi n
-Is o m er), l ässt si c h di e 
ni c ht v or h a n d e n e R e a kti vit ät m ö gli c h er w eis e d a mit  er kl är e n.    
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Z ur F u n kti o n alisi er u n g e n d o h e dr al er Cl ust erf ull er e n e w ur d e b er eits ei n e Vi el z a hl a n 
c h e mis c h e n R e a kti o n e n d ur c h g ef ü hrt. Di es h at  d a z u  g ef ü hrt , d ass si c h ei n e c h e mis c h e 
U nt er kl assifi zi er u n g d er F ull er e n -C h e mi e e nt wi c k elt h at  [ 2 0 0]. Mit Hilf e s ol c h er 
R e a kti o n e n k o n nt e n b er eits vi el e M at eri ali e n g e n eri ert w er d e n, di e a uf F ull er e n e n 
b er u h e n u n d m ö gli c h e A n w e n d u n g e n i n d e n B er ei c h e n Bi ol o gi e, M e di zi n, El e ktr o ni k 
o d er P h ot o v olt ai k fi n d e n k ö n n e n  [ 2 0 0].  
D es W eit er e n l ass e n s i c h D eri v atisi er u n gsr e a kti o n e n a u c h a n w e n d e n, u m u nl ösli c h e 
E M F  z u e xtr a hi er e n. B eis pi els w eis e ist es m ö gli c h, mitt els Tri c hl or b e n z e n ( T C B ) d e n 
L a nt h a n -h alti g e n R u ß z u e xtr a hi er e n, u m s o mit ei ni g e d er u nl ösli c h e n S p e zi es L a @ C 2 n  
( 2 n =  7 2  - 8 2) mit d e n Di c hl or o p h e n ylr a di k al e n z u f u n kti o n alisi er e n  [ 2 0 1-2 0 5] . Di es e 
Di c hl or o p h e n yl d eri v at e si n d n u n ni c ht n ur i n T C B  l ösli c h, s o n d er n a u c h i n T ol u ol, w as 
di e w eit er e Tr e n n u n g mit t els H P L C  er m ö gli c ht.  
D as F el d d er e x o h e dr al e n M o difi k ati o n v o n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n b ei n h alt et di e 
F u n kti o n alisi er u n g d er ä u ß er e n O b erfl ä c h e d es F ull er e n k äfi gs, s o d ass H y bri d m ol e k ül e 
g e bil d et w er d e n  [ 2 0 6]. Vi el e a nf ä n gli c h e V ers u c h e hi er z u b ef ol gt e n ei nf a c h di e Pr o z e d ur 
f ür „l e er e “ F ull er e n e [ 2 0 7]. D o c h e n d o h e dr al e F ull er e n e z ei g e n t eil w eis e a n d er e 
R e a kti vit ät e n u n d f ü hr e n oft m als z u u n er w art et e n Pr o d u kt v ert eil u n g e n  [ 1 3 0, 2 0 8, 2 0 9]. 
Di es ist d e n ei n zi g arti g e n c h e mis c h e n C h ar a kt eristi k a e n d o h e dr al er Cl ust erf ull er e n e 
z u z us c hr ei b e n, w el c h e mit d er ei n g el a g ert e n m et allis c h e n S p e zi es k orr eli er e n.  
Di e F u n kti o n alisi er u n g e n d o h e dr al er F ull er e n e st ellt vi el e H er a usf or d er u n g e n  a n di e 
Pl a n u n g u n d D ur c hf ü hr u n g v o n D eri v atisi er u n gsr e a kti o n e n . A uf gr u n d i hr er Str u kt ur 
ä h n el n di e K o hl e nst o ff k äfi g e k o nj u gi ert e n P ol y e n e n, w o d ur c h d er H a u pts y nt h es e w e g 
di e A d d iti o n ist, b eis pi els w eis e di e C y cl o a d diti o n od er di e A nl a g er u n g v o n r a di k alis c h e n  
Gr u p p e n. D a b ei  st ellt si c h d as Pr o bl e m d er oft m als u ns p e zifis c h e n S el e kti vit ät. Z u m 
ei n e n s pi elt di e R e gi os el e kti vit ät ei n e gr o ß e R oll e. Di e A d diti o n k a n n e nt w e d er a n ei n er  
c or a n n ul e n -arti g e n  [ 5, 6]-Bi n d u n g o d er a n ei n er  p yr e n -arti g e n  [ 6, 6]-Bi n d u n g st attfi n d e n, 
als o e nt w e d er a n d er Bi n d u n g z wis c h e n ei n e m F ü nfri n g u n d ei n e m S e c hsri n g o d er a n 
d er Bi n d u n g z wis c h e n z w ei S e c hsri n g e n  (s. A b bil d u n g  5. 1 ).  
 A b bil d u n g 5 .1 : Z w ei m ö gli c h e A d diti o ns p ositi o n e n f ür C 8 0 -Ih. Li n ks: [ 5, 6]-K äfi g bi n d u n g 
ei n g es c hl oss e n v o n z w ei S e c hs e c k e n ( c or a n n ul e n -arti g e Bi n d u n g). R e c hts: [ 6, 6] -K äfi g bi n d u n g 
ei n g es c hl oss e n v o n ei n e m S e c hs e c k u n d ei n e m F ü nf e c k ( p yr e n -arti g e Bi n d u n g  [ 2 1 0]. 
Hi er b ei k ö n n e n e nt w e d er off e n e o d er g es c hl oss e n e K äfi gstr u kt ur e n  e ntst e h e n . D as 
h ei ßt,  di e  σ -Bi n d u n g ( Si g m a -Bi n d u n g) z wis c h e n d e n b etr eff e n d e n K o hl e nst off at o m e n 
wir d e nt w e d er a uf g e br o c h e n o d er si e bl ei bt b est e h e n. Z u m a n d er e n k ö n n e n j e n a c h 
R e a kti vit ät d es e n d o h e dr al e n F ull er e ns M o n o a d d u kt e o d er a u c h Bis - u n d  P ol y a d d u kt e 
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e ntst e h e n  [ 2 0 6, 2 1 1, 2 1 2]. F ür e n d o h e dr ale G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e 
e xisti er e n n ur w e ni g e U nt ers u c h u n g e n b e z ü gli c h d er Pr o d u kt v ert eil u n g u n d  k a u m 
A uss a g e n ü b er di e A us b e ut e b ei b esti m mt e n F u n kti o n alisi er u n gsr e a kti o n e n. Ei n Gr u n d 
hi erf ür u n d ei n e w eit er e Pr o bl e m ati k f ür d e n S y nt h es e c h e mi k er si n d di e s e hr g eri n g e n 
A us g a n gs m e n g e n, di e f ür c h e mis c h e U nt ers u c h u n g e n z ur V erf ü g u n g st e h e n. D es h al b  
w er d e n oft m als z u n ä c hst V er gl ei c hsr e a kti o n e n mit „l e er e n “ F ull er e n e n o d er 
b eis pi els w eis e S c 3 N @ C 8 0  d ur c h g ef ü hrt u n d Lit er at ur v er gl ei c h e h er a n g e z o g e n.  A uf gr u n d 
all di es er H er a usf or d er u n g e n ist di e D eri v atisi er u n g e n d o h e dr al er Cl ust erf ull er e n e 
k ei n es w e gs ei nf a c h u n d erf or d ert s p e zi ell f ür G e mis c ht m et all cl ust erf ull er e n e 
ti ef er g e h e n d e U nt ers u c h u n g e n.  
B etr a c ht et m a n b eis pi els w eis e di e Str u kt ur v o n L a @ C 2v ( 9)-C 8 2 , w eist d er 
K o hl e nst off k äfi g 2 4 Art e n ni c ht ä q ui v al e nt er K o hl e nst o ff at o m e a uf, v o n d e n e n 
1 6  [ 5, 6]-Bi n d u n g e n u n d 1 9 ni c ht ä q ui v al e nt e [ 6, 6] -Bi n d u n g e n g e bil d et w er d e n  [ 2 1 3, 2 1 4]. 
Es w är e als o z u n ä c hst z u er w art e n, d ass d i es es F ull er e n ni c ht g e ei g n et ist f ür ei n e g e zi elt e 
F u n kti o n alisi er u n g, d a vi el e R e gi ois o m er e g e bil d et w er d e n k ö n n e n. D a all er di n gs d as 
L a nt h a ni o n ni c ht mitti g i m K äfi g sit zt, s o n d er n u n z e ntri ert u nt er ei n e m S e c hsri n g 
e ntl a n g d er C 2 -A c hs e li e gt, b e ei nfl uss t es di e R e a kti vit ät d es K o hl e nst off k äfi gs er h e bli c h. 
Z us ät zli c h l ässt si c h mit Hilf e d er P O A V -Wi n k el, als o d er l o k al e n st eris c h e n S p a n n u n g, 
er k e n n e n, d ass di e K o hl e nst off at o m e d es S e c hsri n gs r e a kti v er si n d als a n d er e 
K o hl e nst off at o m e d es K äfi gs  (s. A b bil d u n g  5. 2 ) [ 2 1 3]. A u ß er d e m  w er d e n dr ei 
El e ktr o n e n v o n L a nt h a n a uf d e n K o hl e nst off k äfi g ü b ertr a g e n, s o d ass si c h di e 
S c hr ei b w eis e L a 3 + @ C 8 2 3 - er gi bt. Es k a n n g e z ei gt w er d e n, d ass di e n e g ati v e L a d u n g 
h a u pts ä c hli c h a n d e n K o hl e nst off e n i n d er N ä h e v o n L a 3 +  l o k alisi ert ist, w ä hr e n d di e 
p ositi v e L a d u n gs di c ht e a n d e n K o hl e nst off at o m e n f er n d es L a nt h a ns z u fi n d e n ist. 
S o mit e xisti er e n u nt ers c hi e dli c h e A n griffsst ell e n f ür el e ktr o p hil e u n d n u kl e o p hil e 
M ol e k ül e, w el c h e a n v ers c hi e d e n e n R e gi o n e n v o n L a @ C 2v ( 9)-C 8 2  bi n d e n  [ 2 1 5-2 1 7] . 
Hi n z u k o m mt, d ass d ur c h d e n Ü b ertr a g v o n dr ei El e ktr o n e n ei n u n g e p a art es El e ktr o n 
a m F ul l er e n k äfi g e xisti ert. B er e c h n u n g e n z ei g e n, d ass di e S O M O -S pi n di c ht e  ( e n gl. si ngly 
occ u pie d molec ul ar or bit al, ei nf a c h b es et zt es M ol e k ül or bit al) h a u pts ä c hli c h e ntl a n g d er 
Ä q u at ori alr e gi o n  l o k alisi ert ist. I n K o m bi n ati o n mit d e n P O A V -W ert e n k a n n 
g es c hl ussf ol g ert w er d e n, d ass r a di k alis c h e R e a kti o n e n v orr a n gi g a n K o hl e nst off at o m e n 
i n di es e m B er ei c h st attfi n d e n [ 2 1 8, 2 1 9]. 
 
 A b bil d u n g 5 .2 : Li n ks: Fr o nt a nsi c ht v o n L a @ C 8 2 . R e c hts: A us g e w ä hlt e L a d u n gs di c ht e n  
( o b e n) u n d P O A V -Wi n k el  ( u nt e n) v o n L a @ C 8 2  [ 2 1 3].  
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Vi el e c h e mis c h e M o difi k ati o n e n w ur d e n b er eits a m B eis pi el v ers c hi e d e n er 
R e a kti o ns art e n b es c hri e b e n  [ 2 2 0]. D er bis h er eff e kti vst e W e g, u m k o v al e nt e D eri v at e 
„l e er er “ u n d e n d o h e dr al er F ull er e n e z u er h alt e n, ist di e Cyclo a d ditio n . D es h al b ist di es er 
W e g d er F u n kti o n alisi er u n g bis h er a u c h a m a usf ü hrli c hst e n u nt ers u c ht. Di e F a mili e 
di es er R e a kti o n e n u mf asst di e C y cl o a d diti o n v o n Disilir a n e n, di e Di els -Al d er -R e a kti o n, 
di e Pr at o -R e a kti o n, di e C ar b e n -A d diti o n, di e Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n s o wi e a u c h di e  
[ 2 + 2]-C y cl o a d diti o n v o n Ari n e n. I m F ol g e n d e n s oll e n ei ni g e di es er R e a kti o n e n k ur z 
v or g est ellt w er d e n, w el c h e a u c h i n A b bil d u n g  5. 3 s c h e m atis c h d ar g est ellt si n d.  
 A b bil d u n g 5 .3 : S c h e m atis c h e Z us a m m e nf ass u n g a us g e w ä hlt er C y cl o a d diti o nsr e a kti o n e n.  
B er eits 1 9 9 5 w ur d e di e erst e F u n kti o n alisi er u n g v o n F ull er e n e n  mit Disilir a n e n  v o n 
A K A S A K A  et  al.  b es c hri e b e n. Si e n ut zt e n 1, 1, 2, 2 -t etr am esit yl -1, 2 -disilir a n e  f ür di e 
R e a kti o n mit L a @ C 8 2  [ 2 0 6]. Di e Bil d u n g v o n M o n o a d d u kt e n k o n nt e z w ar mitt els 
M ass e ns p e ktr o m etri e b est äti gt w er d e n, j e d o c h o ff e n b art e n E S R -M ess u n g e n di e 
E xist e n z m e hr er er R e gi ois o m er e. Di es e h o h e R e a kti vit ät v o n M o n o - u n d Di m et all o -
f ull er e n e n r es ulti ert a us i hr er h o h e n El e ktr o n e n affi nit ät. I m G e g e ns at z d a z u ist di e 
R e a kti o n mit Cl ust erf ull er e n e n e nt w e d er ni c ht ( L u 3 N @ C 8 0 ) o d er nur p h ot o c h e mis c h 
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m ö gli c h ( S c 3 N @ C 8 0 ) [ 2 2 1, 2 2 2]. S o mit bi et et di e R e a kti o n mit Disilir a n e n z w ar ei n e n 
eff e kti v e n W e g, u m di e R e a kti vi t ät v ers c hi e d e n er E M F  z u u nt ers u c h e n, j e d o c h wir d 
d ur c h di e Bil d u n g vi el er Is o m er e ei n e a uf w e n di g e Is oli er u n g n ot w e n di g [ 2 2 3]. D a 
Sili zi u m ei n st ar k er E l e ktr o n e n d o nor ist, si n d di e R e d o x p ot e nti al e d er disil yli ert e n 
D eri v at e g e w ö h nli c h n e g ati v er als di e P ot e nti al e d e r A us g a n gsf ull er e n e  [ 2 23] . 
Di e Di els -Al d er -R e a kti o n st ellt ei n e R e a kti o n z wis c h e n ei n e m k o nj u gi ert e n Di e n u n d 
ei n e m Al k e n ( Di e n o p hil) d ar, w el c h e d a d ur c h ei n C y cl o h e x a n d eri v at bil d e n. F ull er e n e 
v er h alt e n si c h hi er b ei wi e k o nj u gi ert e P ol y al k e n e u n d si n d s o mit r e a kti v g e g e n ü b er 
v ers c hi e d e n e n Di e n o p hil e n. O b w o hl di e [ 6, 6] -Bi n d u n g e n „l e er er “ F ull er e n e i m 
All g e m ei n e n di e n o p hil er si n d, fi n d et di e Di els -Al d er -R e a kti o n  v o n e n d o h e dr al e n 
Nitri d cl ust erf ull e r e n e n M 3 N @ 8 0  i m G e g e ns at z d a z u a uss c hli e ßli c h a n [ 5, 6] -Bi n d u n g e n 
st att [ 2 2 0].  
B ei d er Pr at o -R e a kti o n fi n d et ei n e 1, 3 -di p ol ar e C y cl o a d diti o n v o n A z o m et hi n yli d e n 
a n d e n F ull er e n k äfi g st att. Hi er b ei w er d e n P yrr oli di nri n g e g e bil d et, w el c h e wi c hti g e 
Gr u n d b a ust ei n e f ür p h ar m a z e utis c h e V er bi n d u n g e n u n d n at ürli c h e Al k al oi d e 
d arst ell e n  [ 2 2 0]. Z u erst w ur d e di es e R e a kti o n v o n P R A T O  et  al. 1 9 9 3 b es c hri e b e n, w el c h e 
ei n e R e a kti o n z wis c h e n N -M et h yl a z o m et hi n yli d u n d C 6 0  d ur c hf ü hrt e n  [ 2 2 4]. S eit 2 0 0 4 
wir d di es e R e a kti o n a u c h f ür di e F u n kti o n alisi er u n g v o n E M F  v er w e n d et. F ür M @ C 8 2  
( M =  L a, Y, G d, et c.) w ur d e n st ets m ulti pl e A d diti o n e n g ef u n d e n, w o b ei di e A n z a hl d er 
e x o h e dr al e n Gr u p pi er u n g e n ni e m e hr als a c ht b etr ä gt  [ 2 1 2, 2 2 5, 2 2 6]. Di e A d diti o n v o n 
Yli d e n mit Nitri d cl ust erf ull er e n e n M 3 N @ C 8 0  z ei gt, d ass di e Gr ö ß e d es ei n g es c hl oss e n e n 
Cl ust ers di e R e a kti vit ät st ar k b e ei nfl usst u n d a u c h di e St a bilit ät d es g e bil d et e n A d d u kts 
b esti m mt. S o f ü hrt di e A d diti o n v o n N -Et h yl a z o m et hi n yli d f ür Y 3 N @ C 8 0  l e di gli c h z u m  
[ 6, 6]-A d d u kt, w ä hr e n d f ür S c 3 N @ C 8 0  d as [ 5, 6] -A d d u kt er h alt e n wir d  [ 1 2 8, 2 2 7, 2 2 8].  
Di e Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n st ellt ei n e C y cl o pr o p a ni er u n g ei n es C ar b a ni o ns d ar. 
N a c h D e h y dr o g e ni er u n g v o n Br o m o di et h yl m al o n at mit D B U wir d d as 
k orr es p o n di er e n d e C ar b a ni o n g e bil d et, w el c h es d ur c h A d diti o n a n d as F ull er e n 
c y cl o pr o p a ni ert e Pr o d u kt e bil d et, di e ei n e g es c hl oss e n e K äfi gstr u kt ur a uf w eis e n. Di es e 
R e a kti o n ist ei n vi els eiti g er u n d eff e kti v er W e g, u m c y cl o pr o p a ni ert e D eri v at e v o n 
e n d o h e dr al e n M et all of ull er e n e n  z u bil d e n. R e a kti o n e n mit ei n e m br eit e n S p e ktr u m a n 
Br o m -s u bstit ui ert e n R e a g e n zi e n i n A n w es e n h eit v o n D B U ( o d er N a H) u n d M 3 N @ C 8 0  
( M =  S c , L u) w ur d e n u nt ers u c ht u n d st a bil e [ 6, 6]-A d d u kt e k o n nt e n er h alt e n 
w er d e n  [ 2 2 9].  
Tr ot z d er v ers c hi e d e n e n, m ö gli c h e n A d d iti o ns p ositi o n e n fi n d et di e Bil d u n g d es 
M o n o a d d u kt es z u m eist s e hr s el e kti v st att. K o m mt es j e d o c h a uf gr u n d h ö h er er 
R e a kti vit ät e n o d er ei n er l ä n g er e n R e a kti o ns d a u er z ur A us bil d u n g v o n Bis - u n d 
P ol y a d d u kt e n, ist di es e S el e kti vit ät ni c ht m e hr g e w ä hrl eist et. E s k ö n n e n hi er b ei s e hr 
vi el e v ers c hi e d e n e R e gi ois o m er e g e bil d et w er d e n, di e j e w eils n ur i n g eri n g e n M e n g e n 
v orli e g e n u n d d e f a ct o z u ei n e m V erl ust d es A us g a n gsf ull er e ns f ü hr e n.. S o mit ist es 
w ü ns c h e ns w ert, g e n a u di e R e a kti o ns b e di n g u n g e n z u fi n d e n, b ei d e n e n  di e R e a kti o n n ur 
z u m M o n o a d d u kt f ü hrt.  
 
D es W eit er e n k ö n n e n a u c h r a di k alisc he Re a ktio ne n mit e n d o h e dr al e n F ull er e n e n 
d ur c h g ef ü hrt w er d e n. Hi er b ei w er d e n st ets ei nf a c h g e b u n d e n e A d d u kt e g ef u n d e n  [ 2 2 0]. 
P ar a m a g n etis c h e E M F  t e n di er e n d a z u, ei n e el e ktr o nis c h g es c hl oss e n e K äfi gstr u kt ur  
(close d-s hell electro nic str uct ure) z u f or m e n, s o d ass st ets ei n e u n g er a d e A n z a hl a n Bi n d u n g e n 
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e ntst e ht. I m G e g e ns at z d a z u f ü hrt di e R e a kti o n mit di a m a g n etis c h e n E M F  z u ei n er 
g er a d e n A n z a hl a n Bi n d u n g e n. Ei n B eis pi el ei n er s ol c h e n R e a kti o n ist di e A d diti o n v o n 
B e n z ylr a di k al e n. U nt er U V -B estr a hl u n g wir d B e n z yl br o mi d g es p alt e n, di e g e bil d et e n 
B e n z ylr a di k al e a n d as F ull er e n M 3 N @ C 8 0  ( M =  S c, L u) g e b u n d e n. Es wir d st ets l e di gli c h 
ei n Di b e n z yl a d d u kt g ef u n d e n, w el c h es i n 1, 4 -P ositi o n bi n d et  [ 2 3 0].  
Z u m S c hl uss s oll n o c h di e Poly hy dro xy l atio n g e n a n nt w er d e n. Hi er mit ist es m ö gli c h, 
w ass erl ösli c h e D eri v at e z u g e n eri er e n, b eis pi els w eis e d ur c h di e A d diti o n v o n 
H y dr o x yl gr u p p e n o d er A mi n os ä ur e gr u p p e n  [ 2 3 1-2 3 3] . Mit Hilf e d ess e n si n d 
vi el v ers pr e c h e n d e A n w e n d u n g e n d e n k b ar. B eis pi els w eis e k ö n n e n s o f u n kti o n alisi ert e 
F ull er e n e i n d er kli nis c h e n Di a g n osti k  o d er f ür t h er a p e utis c h e Z w e c k e v er w e n d et 
w er d e n, wi e b eis pi els w eis e als M RI -K o ntr ast mitt el, als R ö nt g e n k o ntr ast mitt el o d er i n 
c h e m ot h er a p e uti s c h e n P h ar m a z e uti k a [ 2 2 0].  
B etr a c ht et m a n all e Ei g e ns c h aft e n u n d m ö gli c h e n F u n k ti o n alisi er u n gs m ö gli c h k eit e n 
e n d o h e dr al er Cl ust erf ull er e n e, l ass e n si c h m ö gli c h e A n w e n d u n g e n als D o n or -A k z e pt or -
K o nj u g at e i n d er P h ot o v olt ai k s o wi e als N a n o m at eri ali e n all g e m ei n er k e n n e n  [ 2 2 0]. 
I n all e n b es c hri e b e n R e a kti o n e n u n d b ei d er R e c h er c h e b est e h e n d er P u bli k ati o n e n 
f ällt a uf, d ass di e f u n kti o n alisi ert e n F ull er e n e ei n e g eri n g er e R et e nti o ns z eit i n d er H P L C  
a uf w eis e n als d as A us g a n gsf ull er e n.  Di es ist b ei d e n f ür F ull er e n e  o pti mi ert e n 
S ä ul e n m at eri ali e n  ü bli c h  u n d  k a n n  a u c h  i n  d e n  b es c hri e b e n e n 
D eri v atisi er u n gsr e a kti o n e n  d er f ol g e n d e n K a pit el di es er Ar b eit  b e o b a c ht et w er d e n. Es 
ist s o mit s e hr g ut m ö gli c h, d e n R e a kti o ns v erl a uf z u v erf ol g e n u n d d as u nr e a gi ert e 
F ull er e n v o n M o n o a d d u kt e n u n d h ö h er e n A d diti o ns pr o d u kt e n z u u nt ers c h ei d e n  u n d  
v or all e m z u tr e n n e n.  
I m R a h m e n di es er Ar b eit s oll e n e n d o h e dr al e G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e 
d eri v atisi ert w er d e n. Di es ist i ns b es o n d er e a uf gr u n d i hr er m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n 
v o n B e d e ut u n g, w el c h e i n d er Z u k u nft z u vi elf älti g e n A n w e n d u n g e n f ü hr e n k ö n n e n. 
D af ür  m üss e n j e d o c h R e a kti o ns w e g e g ef u n d e n w er d e n, w el c h e z ufri e d e nst ell e n d e u n d 
vi el v ers pr e c h e n d e Er g e b niss e li ef er n.  Hi er b ei  s oll d er F o k us a uf v ers c hi e d e n e n 
a us g e w ä hlt e n R e a kti o n e n li e g e n, w el c h e z u v ers c hi e d e n e n A d diti o ns pr o d u kt e n f ü hr e n. 
Es s oll er mitt elt w er d e n, wi e si c h d er G e mis c ht m et all nitri d cl ust er a uf di e R e a kti vit ät u n d 
di e  Pr o d u kt v ert eil u n g a us wir kt, i ns b es o n d er e d es h al b, d a hi er z u k a u m b e k a n nt e 
Er g e b niss e v orli e g e n. Es s oll n o c h ei n m al b et o nt w er d e n, d ass ei n e d er 
H er a usf or d er u n g e n d ari n li e gt, d ass st ets n ur g eri n g e M e n g e n d er A us g a n gsf ull er e n e z u r 
V erf ü g u n g st e h e n. D es h a l b w er d e n f ür di e d ur c h g ef ü hrt e n R e a kti o n e n a u c h 
T estr e a kti o n e n mit „l e er e n “ F ull er e n e n  wi e C 6 0  d ur c h g ef ü hrt b z w. z ur Er mittl u n g d er 
A d diti o ns m ust er di a m a g n etis c h e A n al o g e v er w e n d et, w el c h e mitt els N M R –
S p e ktr os k o pi e a n al ysi er b ar si n d.   
 
5. 1  C y cl o pr o p a ni er u n g: Bi n g el -Hir s c h -R e a kti o n  
 
Wi e z u v or b er eits er w ä h nt, h a n d elt es si c h b ei d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n u m ei n e 
C y cl o pr o p a ni er u n gsr e a kti o n, w el c h e n a c h d e m M e c h a nis m us ei n er n u kl e o p hil e n 
A d diti o n v erl ä uft. Z u erst w ur d e di es e A d diti o nsr e a kti o n mit C 6 0  v o n B I N G E L 
b es c hri e b e n  [ 2 3 4]. H I R S C H et  al. n a h m e n di es e R e a kti o n als M o d ell b eis pi el, u m di e 
A d d iti o ns m ust er v o n Bis- u n d Tris a d d u kt e n a m K o hl e nst off k äfi g z u b es c hr ei b e n  [ 2 3 5]. 
S p ät er e U nt ers u c h u n g e n a n Nitri d cl ust erf ull er e n e n M 3 N @ C 8 0  ( M =  S c, L u) er g a b e n, 
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d ass a nst ell e d er n ot w e n di g e n B as e N a H a u c h D B U z u m Ei ns at z k o m m e n k a n n, 
w el c h es e i n e m ö gli c h e D e c ar b o x yli er u n g w ä hr e n d d er R e a kti o n v er hi n d ert [ 2 2 9]. Mit 
Hilf e e x p eri m e nt ell er U nt ers u c h u n g e n s o wi e c o m p ut er g est üt zt er B er e c h n u n g e n k o n nt e 
g e z ei gt w er d e n, d ass es b ei Ni c ht -I P R-Nitri d cl ust erf ull er e n e n z u ei n er A d diti o n a n d er 
[ 5, 6]-Bi n d u n g a nst ell e d er [ 6, 6] -Bi n d u n g k o m mt. S o mit wir d d ur c h d e n e n d o h e dr al e n 
Cl ust er ei n e St a bilisi er u n g di es er  A d diti o ns p ositi o n  err ei c ht  [ 2 3 6, 2 3 7]. D ur c h di e 
V er ä n d er u n g d er Cl ust er m et all e k a n n di e R e a kti vit ät st ar k b e ei nfl usst w er d e n. W A N G  
et  al. z ei gt e n, d ass S c 3 N @ C 8 0 -Ih b ei gl ei c h e n B e di n g u n g e n ni c ht f u n kti o n alisi er b ar ist, 
w ä hr e n d Ti S c 2 N @ C 8 0 -Ih b er eits n a c h 1 0  mi n R e a kti o ns z eit z w ei M o n o a d d u kt e 
bil d et  [ 2 3 8]. D a es si c h u m di e gl ei c h e K äfi gis o m eri e h a n d elt, h at als o di e S u bstit uti o n 
ei n es S c a n di u mi o ns d ur c h Tit a n ei n e n dr a m atis c h e n U nt ers c hi e d i n d er R e a kti vit ät z ur 
F ol g e.  
B e v or di e D ur c hf ü hr u n g u n d di e er zi elt e n Er g e b niss e d er i m R a h m e n di es er Ar b eit 
d ur c h g ef ü hrt e n R e a kti o n e n v or g est ellt w er d e n, s oll a uf ei ni g e b es o n d er e P u n kt e i n 
B e z u g a uf di e m ass e ns p e ktr o m etris c h e A n al ys e ei n g e g a n g e n w er d e n.  
 
5. 1. 1  M atri x m at eri ali e n u n d M e s s m o di f ür di e M a s s e n s p e ktr o m etri e  
 
Wi e b er eits i n K a pit el  2. 4. 1  b es c hri e b e n, ist es i ns b es o n d er e f ür f u n kti o n alisi ert e 
e n d o h e dr al e F ull er e n e v o n V ort eil, di e A uf n a h m e ei n es M ass e ns p e ktr u ms u nt er 
V er w e n d u n g ei n er M atri x d ur c h z uf ü hr e n. B ei d e n i m F ol g e n d e n v or g est ellt e n Bi n g el -
Hirs c h -A d d u kt e n k a m S c h w ef el als M atri x m at eri al z u m Ei ns at z. Z w ar l ässt si c h a u c h 
hi er mit di e Fr a g m e nti er u n g d er Pr o d u k t e ni c ht k o m pl ett v er m ei d e n, all er di n gs k a n n si e 
er h e bli c h u nt er dr ü c kt w er d e n. W eit er hi n k a n n d a d ur c h ei n e g eri n g er e L as erl eist u n g 
v er w e n d et w er d e n. Es w er d e n g eri n g er e Pr o b e n m e n g e n z ur A n al ys e b e n öti gt, w as 
i ns b es o n d er e v ort eil h aft ist f ür e n d o h e dr al e F ull er e n e u n d d er e n D eri v at e. 
I ns g es a mt l ässt si c h a n h a n d d er d ur c h g ef ü hrt e n R e a kti o n e n i n di es er Ar b eit 
f estst ell e n, d ass a u c h d as Si g n al-R a us c h -V er h ält nis er h e bli c h v er b ess ert wir d. Als 
B eis pi el s oll hi er d as M ass e ns p e ktr u m d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n v o n C 6 0  g e z ei gt 
w er d e n (s.  A b bil d u n g  5. 4 ). O h n e di e V er w e n d u n g ei n er M atri x ist d as S p e ktr u m s e hr 
u ns a u b er, ei n st ar k es R a us c h e n ist z u s e h e n u n d di e P e a ks si n d t eil w eis e n ur s c h w er z u 
er k e n n e n. Mit Hilf e ei n er S c h w ef el m atri x l ass e n si c h d e utli c h er e P e a ks er k e n n e n, s el bst 
o xi di ert e Pr o d u kt e si n d z u s e h e n. Di e I nt e nsit ät e n d er Pr o d u kt p e a ks si n d mi n d est e ns 
g e n a us o st ar k u n d z u m eist s o g ar st är k er als  d er P e a k f ür d as C 6 0 , w as n o c h ei n m al di e 
u nt er dr ü c kt e Fr a g m e nti er u n g d ur c h d as M atri x m at eri al b est äti gt.  
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 A b bil d u n g 5 .4 : V er gl ei c h d er M ass e ns p e ktr e n d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n a n C 6 0 , o b e n o h n e 
M atri x, u nt e n mit S c h w ef el -M atri x ( p os. I o nisi er u n g, li n e ar er M ess m o d us).  
 
F ür di e i m R a h m e n di es er Ar b eit d ur c h g ef ü hrt e Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n w ur d e n o c h 
ei n e w eit er e M atri x g et est et, D C T B . Di es e M atri x ist b es o n d ers f ür gr ö ß er e M ol e k ül e 
g e ei g n et, als o bi et et si e si c h e b e nf alls f ür F ull er e n e u n d d er e n D eri v at e a n  [ 1 3 3]. Di e 
M ass e ns p e ktr e n u nt ers c h ei d e n si c h k a u m v o n d e n e n mit S c h w ef el m atri x, a u c h hi er 
w er d e n z ufri e d e nst ell e n d e A n al ys e er g e b niss e er zi elt. J e d o c h k o m mt hi er ei n N a c ht eil 
v o n D C T B  z u m Tr a g e n: b er eits n a c h 3 0  mi n ist n a h e z u d as g es a mt e M at eri al v er d a m pft 
u n d di e Pr o b e n ni c ht m e hr m ess b ar  [ 1 3 3].  
Ei n w eit er er P u n kt, d er b ei d er m ass e ns p e ktr os k o pis c h e n U nt ers u c h u n g v o n 
F ull er e n d eri v at e n b e a c ht et w er d e n m uss, ist d er v er w e n d et e M ess m o d us. M A L DI -T O F  
k a n n z u m ei n e n i m li n e ar e n M ess m o d us v er w e n d et w er d e n, z u m a n d er e n i m 
R efl e kti o ns m o d us. I n A b bil d u n g  5. 5 si n d di es e b ei d e n M ö gli c h k eit e n s c h e m atis c h 
d ar g est ellt.  
B ei d e n M ess m o di ist g e m ei n, d ass di e Pr o b e z u n ä c hst d ur c h d e n L as er i o nisi ert u n d 
a ns c hli e ß e n d b es c hl e u ni gt wir d. I m f el dfr ei e n R a u m l e g e n di e I o n e n n u n ei n e n 
b esti m mt e n W e g z ur ü c k u n d b e n öti g e n d af ür j e n a c h M ass e ei n e u nt ers c hi e dli c h e 
Z eits p a n n e ( e n gl. ti me of flig ht
8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
 Bi n g el- Hirs c h C 6 0
o h n e M atri x
h e x a
m / z
 Bi n g el- Hirs c h C 6 0
mit S- M atri x
C 6 0 bis tris
t etr a
p e nt a
O xi d
O xi d
Di o xi d
, T O F ). I m li n e ar e n M o d us tr eff e n di e g e bil d et e n I o n e n 
n a c h d er W e gstr e c k e dir e kt a uf d e n D et e kt or  1  u n d k ö n n e n i m A ns c hl uss a n h a n d i hr es 
M ass e -z u -L a d u n gs v er h ält niss es a n al ysi ert w er d e n. K o m mt es z u ei n er Fr a g m e nti er u n g, 
si n d ni c ht all e Fr a g m e nt e i o nisi ert, tr eff e n a b er d e n n o c h a uf d e n li n e ar e n D et e kt or  1 . 
S o mit k ö n n e n mit di es e m M es s m o d us ni c ht n ur di e g e bil d et e n Pr o d u kt e d et e kti ert 
w er d e n, s o n d er n a u c h di e e ntst e h e n d e n  Fr a g m e nt e, w el c h e i m ni e d er e n M ass e n b er ei c h 
b e o b a c ht b ar si n d.  
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 A b bil d u n g 5 .5 : S c h e m atis c h e D arst ell u n g M A L DI -T O F . 
I m R efl e kti o ns m o d us wir d ei n z w eit es el e ktr ost atis c h es F el d a n g el e gt, w as di e I o n e n 
z u m R efl e kti o ns d et e kt or  2  u ml eit et. Hi er b ei k ö n n e n ni c ht i o nisi ert e Fr a g m e nt e ni c ht 
b es c hl e u ni gt u n d s o mit a u c h ni c ht d et e kti ert w er d e n, ei n e Fr a g m e nt a n al ys e ist 
d e m z uf ol g e hi er b ei ni c ht m ö gli c h. D er V ort eil d es R efl e kti o ns m o d us ist j e d o c h, d ass 
d ur c h di e v erl ä n g ert e W e gstr e c k e ei n e b ess er e A ufl ös u n g d es S p e ktr u ms err ei c ht w er d e n 
k a n n. F ür „l e er e “ u n d e n d o h e dr al e F ull er e n e ist d er R efl e kti o ns m o d us pr a kti k a b el, d a 
di es e M ol e k ül e s e hr st a bil si n d u n d ni c ht fr a g m e nti er e n. F ür d eri v atisi ert e F ull er e n e ist 
j e d o c h d er li n e ar e M ess m o d us z u b e v or z u g e n. 
 
5. 1. 2  Bi n g el -Hir s c h -R e a kti o n a n  L a S c 2 N @ C 8 0 -I h  
 
D er ü b er wi e g e n d e T eil d er U nt ers u c h u n g e n d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n st üt zt si c h a uf 
„l e er e “ s o wi e m o n o m et allis c h e Nitri d cl ust erf ull er e n e. Mis c h m et all nitri d cl ust erf ull er e n e 
si n d d a hi n g e g e n k a u m u nt ers u c ht. D a h er s oll i n di es e m T eil di es er Ar b eit di e R e a kti o n 
a n h a n d v o n L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih u nt ers u c ht w er d e n.  
F ür di e R e a kti o n wir d  ei n e T ol u oll ös u n g v o n L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih (i m F ol g e n d e n wir d a uf 
di e S y m m etri e a n g a b e d es K o hl e nst off k äfi gs z ur b ess er e n L es b ar k eit v er zi c ht et) 
i n n er h al b d er Gl o v e b o x ( Ar g o n at m os p h är e) mit Di et h yl br o m o m al o n at v ers et zt u n d 
g er ü hrt. I m A ns c hl uss wir d D B U hi n z u g e g e b e n, u m di e R e a k ti o n z u st art e n. I n 
A b bil d u n g  5. 6 ist d er R e a kti o ns m e c h a nis m us s c h e m atis c h d ar g est ellt.  
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 A b bil d u n g 5 .6 : S c h e m atis c h e D arst ell u n g d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n v o n L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih. 
D as V er h ält nis d er R e a g e n zi e n  w ur d e mit Hilf e ei ni g er T estr e a kti o n e n z u n ä c hst 
a b g es c h ät zt u n d ü b er pr üft u n d d a n a c h f ür all e f ol g e n d e n R e a kti o n e n k o nst a nt g e h alt e n:  
2, 5  m L d er T ol u oll ös u n g v o n L a S c 2 N @ C 8 0  ( c a. 0, 3 m g , 0, 2 5 µ m ol ) wir d i n di e Gl o v e b o x 
ei n g es c hl e ust u n d mit 4  µ L  ( 0, 0 2 m m ol ) Di et h yl br o m o m al o n at v ers et zt. U nt er R ü hr e n 
w er d e n n u n 2, 5  µ L ( 0, 0 1 7 m m ol) D B U hi n z u g e g e b e n u n d bis z u m E n d e d er R e a kti o n 
b ei R a u mt e m p er at ur g er ü hrt.  N a c h B e e n di g u n g d er R e a kti o n wir d d as G e mis c h a us d er 
Gl o v e b o x e nt n o m m e n, d as T ol u ol v er bl as e n u n d d er z u r ü c k bl ei b e n d e F estst off mit 
A c et o n g e w as c h e n . D a mit wir d ü b ers c h üssi g es D B U e ntf er nt, w el c h es s o nst d as 
S ä ul e n m at eri al d er H P L C  a n gr eift . Di e g e w as c h e n e Pr o b e wir d wi e d er i n T ol u ol g el öst 
u n d  mit ei n e m P T F E -M e m br a nfilt er v o n R O T H  G M B H  +  C O . K G  ( P or e n gr ö ß e 0, 2 µ m, 
D ur c h m ess er 1 5  m m) v o n e v e nt u ell e n V er u nr ei ni g u n g e n b efr eit u n d mitt els H P L C  u n d 
M A L DI -T O F  a n al ysi ert.  
I m C hr o m at o gr a m m (s. A b bil d u n g  5. 7 ( a)) l ässt si c h d er P e a k f ür d as u nr e a gi ert e 
L a S c 2 N @ C 8 0  er k e n n e n, j e d o c h k ei n P e a k f ür d as er w art et e  M o n o a d d u kt. D as 
M ass e ns p e ktr u m, w el c h es mit ei n er S c h w ef el -M atri x a uf g e n o m m e n wir d, z ei gt Si g n al e 
s o w o hl f ür d as u nr e a gi ert e F ull er e n als a u c h d e n M o n o a d d u kt p e a k (s. A b bil d u n g  5. 7 (b) ). 
Es ist kl ar z u er k e n n e n, d ass d as g e bil det e Pr o d u kt st ar k fr a g m e nti ert b z w. i n n ur s e hr 
g eri n g e n M e n g e n v or h a n d e n ist.  
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 A b bil d u n g 5 .7 : ( a) C hr o m at o gr a m m (B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C) u n d ( b) M ass e ns p e ktr u m 
( p os. I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us) d er R e a kti o ns mis c h u n g n ac h  A c et o n w äs c h e .  
D a d er R e a kti o ns v erl a uf ni c ht z ufri e d e nst ell e n d ist, wir d di e D ur c hf ü hr u n g v er ä n d ert. 
Di e V er ä n d er u n g d er R e a kti o ns d a u er v o n 6  h a uf 1 8  h z ei gt z u n ä c hst k ei n e n p ositi v e n 
Ei nfl uss a uf di e Bil d u n g d er f u n kti o n alisi ert e n Pr o d u kt e. A u c h d er V er zi c ht a uf di e 
A c et o n w äs c h e li ef ert u n z ur ei c h e n d e Er g e b niss e, i m M ass e ns p e ktr u m si n d z us ät zli c h e 
P e a ks d ur c h O xi d ati o n s o w o hl d es F ull er e ns als a u c h d es A d d u kt es z u er k e n n e n 
(s. A b bil d u n g  5. 8 ). Es ist als o a n z u n e h m e n, d ass v er bl ei b e n d e R e a kti o ns k o m p o n e nt e n 
z u ei n er O xi d ati o n f ü hr e n.  
 
 A b bil d u n g 5 .8 : ( a) C hr o m at o gr a m m (B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C) u n d ( b) M ass e ns p e ktr u m 
( p os. I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us) d er R e a kti o ns mis c h u n g o h ne A c et o n w äs c h e.  
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s o wi e i m M ass e ns p e ktr u m l ass e n si c h n u n kl ar di e P e a ks f ür d as er h alt e n e M o n o a d d u kt 
s o wi e a u c h d e s Bis a d d u kt es er k e n n e n (s.  A b bil d u n g  5. 9 ).  
 A b bil d u n g 5 .9 : ( a) C hr o m at o gr a m m (B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C) u n d ( b) M ass e ns p e ktr u m 
( p os. I o nisi er u n g, li n e ar er M o d us) d er R e a kti o ns mis c h u n g n ac h A c et o nitril w äs c h e.  
S o mit l ässt si c h f est h alt e n, d ass z u m ei n e n di e D ur c hf ü hr u n g u nt er S c h ut z g as i n n er h al b 
d er Gl o v e b o x s o wi e z u m a n d er e n ei n e R ei ni g u n g mit A c et o nitril f ör d erli c h f ür di e 
Bil d u n g d es g e w ü ns c ht e n Pr o d u kt es si n d . 
 
5. 1. 3  O pti mi ert e R e a kti o n s d ur c hf ü h r u n g 
 
I n K a pit el 5. 1. 2  w ur d e d ar g el e gt, d ass di e d ur c h g ef ü hrt e Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n st ets 
ei n e n a ns c hli e ß e n d e n S c hritt d er A c et o nitril w äs c h e b e n öti gt. Ei n N a c ht ei l hi er b ei ist 
all er di n gs, d ass es d ur c h d e n Z wis c h e ns c hritt d er Tr o c k n u n g d er Pr o b e z u ei n er 
O xi d ati o n d er Pr o d u kt e k o m m e n k a n n.  A u ß er d e m v er bl ei bt ei n kl ei n er T eil d es D B U 
i m R e a kti o ns g e mis c h u n d k a n n z u ei n er B es c h ä di g u n g d es H P L C -S ä ul e n m at eri als 
f ü hr e n. U m di es z u v er m ei d e n, wir d ei n w eit er er A ns at z z ur A ufr ei ni g u n g d er r e a gi ert e n 
Pr o b e u nt er n o m m e n.  Di es e o pti mi ert e D ur c hf ü hr u n g wir d z u n ä c hst a n C 6 0  u n d 
S c 3 N @ C 8 0  g et est et.  
 
5. 1. 3. 1  O pti mi ert e D ur c hf ü hr u n g –  C 6 0  
 
N a c h d er D ur c hf ü hr u n g d er R e a kti o n i n n er h al b d er Gl o v e b o x  (s. K a pit el  5. 1. 2 ) wir d d as 
R e a kti o ns g e mis c h mit Hilf e ei n er Sili c a g el -S ä u l e c hr o m at o gr a p his c h g er ei ni gt. N a c h 
Z u g a b e all er R e a g e n zi e n k a n n b er eits n a c h z w ei Mi n ut e n ei n e F ar b ä n d er u n g d er 
R e a kti o nsl ös u n g v o n vi ol ett z u r ot b e o b a c ht et w er d e n  (s. A b bil d u n g  5. 1 1 ). Di es d e ut et 
b er eits a uf ei n e U ms et z u n g v o n C 6 0  hi n . Es w er d e n z w ei Pr o b e n e nt n o m m e n, n a c h 2  mi n 
s o wi e n a c h 3 0  mi n. Di es e  w er d e n j e w eils ü b er ei n e Ki e s elg el -S ä ul e g el eit et , u m 
v er bli e b e n es D B U z u e ntf er n e n . Als El u e nt k o m mt ei n G e mis c h a us T ol u ol u n d 
Et h a n ol i m V er h ält nis 1  : 
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a b g etr e n nt u n d di e er h alt e n e T ol u ol -Pr o d u ktl ös u n g wir d filtri ert, u m e v e nt u ell 
e nt h alt e n es S ä ul e n m at eri a l z u e ntf er n e n. I n A b bil d u n g  5. 1 0 ist ei n V er gl ei c h d er i m 
A ns c hl uss a uf g e n o m m e n e n  H P L C -C hr o m at o gr a m m e d ar g est ellt. Es ist kl ar z u 
er k e n n e n, d ass b er eits n a c h 2  mi n k ei n P e a k m e hr f ür C 6 0  z u s e h e n ist u n d s o mit d as 
A us g a n gs m at eri al k o m pl ett u m g es et zt w ur d e. Di e m ass e ns p e ktr os k o pis c h e 
U nt ers u c h u n g mit S c h w ef el -M atri x z ei gt, d ass ni c ht n ur d as M o n o a d d u kt g e bil d et wir d, 
s o n d er n bis hi n z u m H e x a a d d u kt all e A d diti o nss c hritt e d ur c hl a uf e n w er d e n  
(s. A b bil d u n g  5. 1 1 , r e c hts). Es k a n n hi er b ei j e d o c h ni c ht mit B esti m mt h eit g es a gt 
w er d e n, o b es t ats ä c hli c h z ur Bil d u n g v ers c hi e d e n er P ol y a d d u kt e k o m mt. Es  e xisti ert 
a u c h di e M ö gli c h k eit, d ass  m ö gli c h er w eis e  s el e kti v d as H e x a-A d d u kt g e bil d et w ur d e, 
w el c h es i n n er h al b d es M ass e ns p e ktr o m et ers  s e hr st ar k fr a g m e nti ert. D es W eit er e n si n d 
a u c h P e a ks f ür di e O xi d e z u  er k e n n e n, w as b e gr ü n d et w er d e n k a n n mit d er h o h e n 
R e a kti vit ät v o n C 6 0 .  
 
 A b bil d u n g 5 .1 0 : V er gl ei c h d er C hr o m at o gr a m m e d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n v o n C 6 0  
(B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C).  
 
 
 
 
A b bil d u n g 5 .1 1 :
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5. 1. 3. 2  O pti mi ert e D ur c hf ü hr u n g –  S c 3 N @ C 8 0  
 
N e b e n C 6 0  wir d di e Bi n g el -Hirs c h R e a kti o n mit d er a ns c hli e ß e n d e n R ei ni g u n g ü b er ei n e 
Ki es el g el -S ä ul e a u c h b ei S c 3 N @ C 8 0 -Ih a n g e w e n d et. Di e D ur c hf ü hr u n g ist a n al o g z ur 
R e a kti o n mit C 6 0 . D as R e a kti o ns g e mis c h wir d mitt els H P L C  u n d M ass e ns p e ktr o m etri e 
u nt ers u c ht. Z u n ä c hst z ei gt d as C hr o m at o gr a m m s c h ei n b ar ei n e n Pr o d u kt p e a k b ei 
1 2  –  1 5  mi n (s.  A b bil d u n g  5. 1 2 , o b e n), b ei ei n er R et e nti o ns z eit v o n 3 3  –  3 6  mi n ist d er 
P e a k f ür d as A us g a n gsf ull er e n  S c 3 N @ C 8 0 -Ih er k e n n b ar.  Ei n e Wi e d er h ol u n gs m ess u n g 
k ur z e Z eit s p ät er  a uf gr u n d d er z u v or s c hl e c ht e n B asisli ni e  l ässt j e d o c h k ei n e 
C y cl o pr o p a ni er u n gs -pr o d u kt e m e hr er k e n n e n.  
 A b bil d u n g 5 .1 2 : O b e n: C hr o m at o gr a m m d er R e a kti o ns mis c h u n g d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n 
a n S c 3 N @ C 8 0  (B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C). U nt e n: M ass e ns p e ktr u m ( li n e ar er M o d us, p os. 
I o nisi er u n g, S c h w ef el-M atri x) . 
A u c h di e m ass e ns p e ktr os k o pis c h e A n al ys e d er g es a mt e n Pr o d u ktl ös u n g z ei gt n ur ei n e n 
P e a k f ür S c 3 N @ C 8 0  ( m / z =  1 1 0 8, s.  A b bil d u n g  5. 1 2 , u nt e n ), es si n d k ei n e Pr o d u kt - o d er 
Fr a g m e nti er u n gs p e a ks z u b e o b a c ht e n. S o mit k a n n d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n, d ass es 
u nt er  d e n a n g e w e n d et e n B e di n g u n g e n  ni c ht m ö gli c h ist, S c 3 N @ C 8 0 -Ih mitt els Bi n g el -
Hirs c h -R e a kti o n z u f u n kti o n alisi er e n. Di es st e ht i n g ut er Ü b er ei nsti m m u n g mit 
b e k a n nt e n Er g e b niss e n i n d er Lit er at ur  [ 2 2 8, 2 2 9, 2 3 8].  
 
5. 1. 3. 3  O pti mi ert e D ur c hf ü hr u n g –  L a S c 2 N @ C 8 0  
 
A u c h f ür L a S c 2 N @ C 8 0  wir d di e e b e n b es c hri e b e n e V or g e h e ns w eis e a n g e w e n d et. Di e 
ei n g es et zt e n M e n g e n bl ei b e n k o nst a nt, di e R e a kti o ns z eit b etr ä gt 3 0  mi n. N a c h d er 
E ntf er n u n g v o n D B U mitt els Ki es el g el -S ä ul e wir d di e Pr o b e mitt els H P L C  ü b er pr üft. 
I n A b bil d u n g  5. 1 3 si n d di e C hr o m at o gr a m m e v or u n d n a c h d er R e a kti o n i m V er gl ei c h 
z u s e h e n. Es ist z u er k e n n e n, d ass L a S c 2 N @ C 8 0  ni c ht k o m pl ett u m g es et zt wir d , als o ein e 
g eri n g er e R e a kti vit ät als C 6 0  a uf w eist. I m B er ei c h v o n 4  –  6  mi n si n d P e a ks f ür Bis a d d u kt e 
er k e n n b ar, b ei 1 0  –  1 2, 5  
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 A b bil d u n g  5 .1 3 : C hr o m at o gr a m m e v or u n d n a c h d er Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n v o n 
L a S c 2 N @ C 8 0  mit  a ns c hli e ß e n d er Filtr ati o n ü b er  Ki es el g el -S ä ul e ( B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 
4 0  ° C).  
Di e Fr a kti o n d er M o n o a d d u kt e wir d  g es a m m elt u n d mitt els R e c y cli n g -H P L C  g etr e n nt, 
d as C hr o m at o gr a m m ist i n A b bil d u n g  5. 1 4 d ar g est ellt . Es k ö n n e n  z w ei Fr a kti o n e n 
is oli ert w er d e n, i m F ol g e n d e n als Gr 2-3 u n d Gr 2 -4 b e z ei c h n et . Di e M ass e ns p e ktr e n 
(s. A b bil d u n g  5. 1 5 ) z ei g e n, d ass es si c h h i er b ei u m M o n o a d d u kt e h a n d elt.  
 
 A b bil d u n g 5 .1 4 : C hr o m at o gr a m m d er Tr e n n u n g n a c h Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n ( B uc ky Pre p , 
1, 6  m L / mi n, 4 0  ° C ). 
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I nt
e ns
ität
 be
i 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 L a S c 2 N @ C 8 0
Bi n g el- Hirs c h- R e a kti o n
R e c y cli n g H P L C
e ntf er nt
Gr 2- 3
Gr 2- 4
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 A b bil d u n g 5 .1 5 : M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n Gr 2 -3 u n d Gr 2 -4 ( n e g ati v e I o nisi er u n g, 
li n e ar er M ess m o d us, S c hw ef el -M atri x).  
A uf gr u n d d er u nt ers c hi e dli c h e n R et e nti o ns z eit e n u n d d er u nt ers c hi e dli c h st ar k e n 
Fr a g m e nti er u n g l ässt si c h v er m ut e n, d ass es si c h u m z w ei v ers c hi e d e n e  Is o m er e h a n d elt. 
Ei n ers eits k ö n n e n di e u nt ers c hi e dli c h e n Is o m er e d ar a us r es ulti er e n, d ass ei n e A d diti o n 
a n v ers c hi e d e n e n Bi n d u n g e n d es F ull er e n k äfi gs st attfi n d et. Di es e k a n n e nt w e d er a n 
ei n er [ 5, 6] -Bi n d u n g o d er a n ei n er [ 6, 6] -Bi n d u n g  st attfi n d e n, als o e ntw e d er a n d er 
Bi n d u n g z wis c h e n ei n e m F ü nfri n g u n d ei n e m S e c hsri n g o d er a n d er Bi n d u n g z wis c h e n 
z w ei S e c hsri n g e n.   
 
 
A b bil d u n g 5 .1 6 : M ö gli c h e A d diti o ns p ositi o n e n ( o b e n) u n d Cl ust er p ositi o n e n ( u nt e n) d er 
Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n a n L a S c 2 N @ C 8 0  ( m a g e nt a: S c a n di u m, or a n g e: L a nt h a n, bl a u: 
Sti c kst off ). 
1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0 1 3 5 0 1 4 0 0
1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0 1 3 5 0 1 4 0 0
 Gr 2- 3
L a S c 2 N @ C 8 0
M o n o a d d u kt
M o n o a d d u kt
L a S c 2 N @ C 8 0
m / z
 Gr 2- 4
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A n d er ers eits k ö n n e n di e Str u kt uris o m er e a u c h U nt ers c hi e d e b e z ü gli c h d er P ositi o n d es 
e n d o h e dr al e n Cl ust ers a uf w eis e n. Di es e u nt ers c hi e dli c h e n A d diti o ns - u n d 
Cl ust er p ositi o n e n si n d i n A b bil d u n g  5. 1 6 v er d e utli c ht . D a es si c h b ei d e n er h alt e n e n 
Pr o d u kt e n u m n ur s e hr g eri n g e Pr o b e n m e n g e n h a n d elt, w ar ei n e w eit er e U nt ers u c h u n g 
di es er l ei d er ni c ht m ö gli c h.  
 
5. 1. 4  Z u s a m m e nf a s s u n g  
 
A uf gr u n d d er d ur c h g ef ü hrt e n R e a kti o n e n k a n n g es c hl ussf ol g ert w er d e n, d ass es m ö gli c h 
ist, L a S c2 N @ C 8 0 -Ih d ur c h di e Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n z u f u n kti o n alisi er e n. Hi er b ei k a n n 
f est g est ellt w er d e n, d ass di e R e a kti vit ät z wis c h e n C 6 0  u n d S c 3 N @ C 8 0 -Ih li e gt. C6 0  ist 
b e z ü gli c h di es er C y cl o pr o p a ni er u n gsr e a kti o n s e hr r e a kti v u n d bil d et n e b e n M o n o - a u c h 
P ol y a d d u kt e a us, w ä hr e n d S c 3 N @ C 8 0 -Ih u nt er d e n g e w ä hlt e n B e di n g u n g e n k a u m  
f u n kti o n alisi ert w er d e n k a n n. All er di n gs ist a n z u m er k e n, d ass di e R e a kti o n f ür 
L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih n ur ei n e s e hr g eri n g e U ms et z u n g a uf w eist u n d d e n n o c h b er eits 
Bis a d d u kt e s o wi e v er m utli c h St er e ois o m er e d es M o n o a d d u kt es  g e bil d et w er d e n. S o mit 
ist es k a u m m ö gli c h, ei n e effi zi e nt e R e a kti o nsf ü hr u n g u nt er d e n g e w ä hlt e n B e di n g u n g e n  
z u err ei c h e n. N e b e n d er v e r gl ei c hs w eis e ei nf a c h e n R e a kti o ns d ur c hf ü hr u n g ist z u 
b e a c ht e n, d ass di e R e a kti o n  u nt er ei n er S c h ut z g as at m os p h är e v or z u n e h m e n ist, u m ei n e 
m ö gli c h e O xi d ati o n z u v er hi n d er n.  
 
5. 2  P C B M -arti g e F u n kti o n ali si er u n g  
 
B ei d er P C B M -arti g e n F u n kti o n alisi er u n g h a n d elt es  si c h wi e b ei d er Bi n g el-Hirs c h -
R e a kti o n u m ei n e C y cl o pr o p a ni er u n gsr e a kti o n. P C B M w ur d e erst m als 1 9 9 5 s y nt h etisi ert 
u n d ist di e ü bli c h e A b k ür z u n g d es F ull er e n d eri v at es [ 6, 6] -P h e n yl -C 6 1 -
B utt ers ä ur e m et h yl est er  [ 2 3 9]. Di e A d diti o n d es Li g a n d e n li ef ert z u n ä c hst ei n 
c y cl o pr o p a ni ert es [ 5, 6] -F ull er oi d -A d d u kt, b ei d e m d er P h e n ylri n g ü b er ei n e m F ü nfri n g 
d es K o hl e nst off k äfi gs li e gt. D ur c h Er hit z e n is o m erisi ert d as F ull er oi d z u m [ 6, 6] -
M et h a n o f ull er e n [ 2 3 9]. A uf gr u n d s ei n er g ut e n L ösli c h k eit u n d l ei c ht e n V er ar b eit b ar k eit 
w ur d e P C B M b er eits w eitr ei c h e n d als El e ktr o n e n a k z e pt or i n or g a nis c h e n S ol ar z ell e n 
u nt ers u c ht  [ 2 4 0]. Tri m et allis c h e Nitri d cl ust erf ull er e n e, i ns b es o n d er e S c3 N @ C 8 0 , si n d di e 
mit gr ö ßt er H ä ufi g k eit u n d A us b e ut e s y nt h etisi ert e n V ertr et er d er e n d o h e dr al e n 
F ull er e nf a mili e. D ur c h d e n El e ktr o n e ntr a nsf er v o m e n d o h e dr al e n Cl ust er z u m 
F ull er e n k äfi g w eis e n si e a n d er e Ei g e ns c h aft e n a uf als „l e er e “  F ull er e n e, w el c h e f ür 
v ers c hi e d e n e A n w e n d u n g e n g e n ut zt w er d e n k ö n n e n. J e d o c h b esit z e n di es e M N F  d ur c h 
ei n e gr ö ß er e B a n dl ü c k e z wis c h e n H O M O  ( e n gl. hig hest occ u pie d molec ul ar or bit al ) u n d 
L U M O  a u c h ei n e g eri n g er e R e a kti vit ät  [ 2 4 1]. G I B S O N et  al. z ei gt e n, d ass P C B M -a n al o g e 
D eri v at e v o n S c 3 N @ C 8 0  u n d Y 3 N @ C 8 0  mit ei n er A us b e ut e v o n 3 0  %  b z w. 3 4  % 
s y nt h etisi ert w er d e n k ö n n e n  [ 2 4 2]. Mitt els 1 H u n d 1 3 C -N M R -M ess u n g e n k o n nt e g e z ei gt 
w er d e n, d ass di e R e a kti o n wi e b ei C 6 0  a n ei n er [ 6, 6] -Bi n d u n g st at tfi n d et u n d U V -Vis -
M ess u n g e n b est äti g e n ei n e off e n e F ull er oi d -Str u kt ur  [ 2 4 2, 2 4 3]. S o mit l ässt si c h hi er 
b er eits ei n dr a m atis c h er U nt ers c hi e d z u C 6 0  er k e n n e n, w o ei n [ 6, 6] -A d d u kt st ets ei n e 
M et h a n of ull er e nstr u kt ur a us bil d et  [ 2 3 9]. E C H E G O Y E N  et  al. w e n d et e n di e P C B M -
R e a kti o n  a n,  u m  S c 3 N @ C 6 8  u n d  S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  a uf gr u n d  i hr es 
R e a kti vit äts u nt ers c hi e d es v o n ei n a n d er z u is oli er e n  [ 2 4 4]. Es e xisti ert bis h er n ur ei n 
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B eis pi el ei n er or g a nis c h e n S ol ar z ell e, di e a uf ei n e m e n d o h e dr al e n F ull er e n a k z e pt or 
b er u ht, P C B H -L u 3 N @ C 8 0 -Ih. D er H a u pt v ort eil v o n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n i n 
p h ot o v olt ais c h e n A n w e n d u n g e n r es ulti ert a us i hr e n h ö h er e n R e d u kti o ns p ot e nti al e n 
v er gli c h e n mit C 6 0  u n d C 7 0 , w el c h e z u ei n er h ö h er e n L e erl a ufs p a n n u n g ( e n gl. o pe n circuit 
volt age, Vo c ) u n d d a mit z u ei n er h ö h er e n Effi zi e n z f ü hr e n [ 2 1 0, 2 4 5].  
 
5. 2. 1  P C B M -R e a kti o n –  D y S c 2 N @ C 8 0 -I h  
 
I m R a h m e n di eser Ar b eit w ur d e di e P C B M -a n al o g e R e a kti o n a n D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih 
d ur c h g ef ü hrt (i m F ol g e n d e n wir d a uf di e S y m m etri e a n g a b e d es K o hl e nst off k äfi gs z ur 
b ess er e n L es b ar k eit v er zi c ht et). Es h a n d elt si c h hi er b ei u m ei n e 
C y cl o pr o p a ni er u n gsr e a kti o n d es F ull er e ns mit d e m p -T ol u e n s ulf o n ylt os yl h y dr a z o n d es 
P h e n yl b utt ers ä ur e m et h yl est ers, u m d as k orr es p o n di er e n d e P C B M -D eri v at z u er h alt e n. 
D as R e a kti o nss c h e m a ist i n A b bil d u n g  5. 1 7 z u s e h e n.  
 A b bil d u n g 5 .1 7 : R e a kti o nss c h e m a d er P C B M -R e a kti o n a n D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih. 
F ür di e R e a kti o n w er d e n 1, 5  m g ( 0, 0 1 m m ol) p -T ol u e n s ulf o n ylt os yl h y dr a z o n i n ei n e m 
Dr ei h als k ol b e n f ür 2 0  mi n mit Sti c kst off g es p ült. Z eit gl ei c h w er d e n 0, 5  m g ( 0, 4 µ m ol) 
D y S c 2 N @ C 8 0  u nt er Sti c kst off i n 1  m L o-D C B g el öst. Es w er d e n 0, 2  m L P yri di n z u m 
L ös e n d es p -T ol u e n s ulf o n ylt os yl h y dr a z o n hi n z u g e g e b e n u n d di e L ös u n g g er ü hrt. Ei n e 
S p at els pit z e  N atri u m m et h a n ol at ( di e b e n öti gt e M e n g e v o n 0, 0 5 m g k a n n mit d e n i m 
L a b or v or h a n d e n e n W a a g e n ni c ht a b g e m ess e n w er d e n) wir d  hi n z u g e g e b e n,  ei n 
Di mr ot h k ü hl er a uf g es et zt u n d di e Mis c h u n g f ür 2 0  mi n g er ü hrt. Ei n S a n d b a d wir d a uf 
c a. 1 0 0  ° C v or g e h ei zt. W e n n di e T e m p er at ur err ei c ht ist, wir d di e F ull er e n -o-D C B -
L ös u n g z ur P yri di nl ös u n g hi n z u g e b e n u n d d as R e a kti o ns g e mis c h i m S a n d b a d er w är mt 
u n d w ei t er hi n g er ü hrt. B ei m Ei ns et z e n d es K ol b e ns si n kt di e S a n d b a dt e m p er at ur a uf 
et w a 7 5  ° C a b, u n d st a bilisi ert si c h i n n er h al b v o n 3 0  mi n a uf 8 7  ° C. N a c h 9 0  mi n 
R e a kti o ns z eit ist ei n f est er R ü c kst a n d i m K o l b e n er k e n n b ar. Ü b er ei n e Ki es elg els ä ul e 
wir d d as R e a kti o ns g e mis c h filtri ert. Z u n ä c hst wir d T ol u ol als El u e nt v er w e n d et, d a n a c h 
ei n T ol u ol / Essi gs ä ur e et h yl est er -G e mis c h u n d a ns c hli e ß e n d C S 2 . Z u m S c hl uss wir d di e 
S ä ul e n o c h m als mit T ol u ol / Essi gs ä ur e et h yl est er g es p ült. D as a uf g ef a n g e n e Filtr at wir d 
ü b er N a c ht i m S ti c kst offstr o m g etr o c k n et, d er v er bl ei b e n d e F estst off i n T ol u ol g el öst 
u n d a ns c hli e ß e n d mitt els H P L C  u n d M A L DI -T O F  a n al ysi ert.  
Di e Tr e n n u n g d es Pr o d u kt g e mis c h es erf ol gt mitt els ei n er B uc ky Pre p -S ä ul e 
(s. A b bil d u n g  5. 1 8 ). Es w er d e n vi er Fr a kti o n e n er h alt e n. Fr a kti o n  1 ( 0  - 1 0  mi n) e nt h ält 
V er u nr ei ni g u n g e n d ur c h di e Ki es el g els ä ul e s o wi e ni c ht u m g es et zt e A us g a n gsr e a g e n zi e n. 
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I n Fr a kti o n 2 ( 1 0  –  2 6, 5  mi n) l ass e n  si c h d as Bis a d d u kt d er P C B M -R e a kti o n 
( m / z =  1 6 0 8) u n d w eit er e Fr a g m e nti er u n gs pr o d u kt e fi n d e n, w el c h e i m R a h m e n di es er 
Ar b eit ni c ht w eit er u nt ers u c ht w ur d e n  (s. A b bil d u n g  5. 1 9 ). Fr a kti o n 3 ( 2 6, 5  –  2 8  mi n) 
e nt h ält d as M o n o a d d u kt ( m / z  =  1 4 1 8), i n Fr a kti o n  4 ( 5 9, 5  –  6 2  mi n) fi n d et si c h d as ni c ht 
u m g es et zt e D y S c 2 N @ C 8 0 . I n A b bil d u n g  5. 2 0 si n d di e k orr es p o n di er e n d e n 
M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n  3 u n d 4 d ar g est ellt.  V er gl ei c ht m a n di e P e a kfl ä c h e n d er 
Fr a kti o n e n i n n er h al b d es C hr o m at o gr a m ms, k a n n f est g est ellt w er d e n, d ass d as 
V er h ält nis v o n F 2 ( Bis a d d u kt e) z u F 3 ( M o n o a d d u kt) z u F 4 ( ni c ht u m g es et zt es 
D y S c 2 N @ C 8 0 ) 3 : 1, 6  : 1 b etr ä gt.  
 A b bil d u n g 5 .1 8 : C hr o m at o gr a m m d er H P L C -Tr e n n u n g v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M ( B uc ky Pre p , 
2, 0  m L / mi n, 4 0  ° C).  
 A b bil d u n g 5 .1 9 : M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n  2 v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M ( S c h w ef el -M atri x, 
p ositi v e I o nisi er u n g). Es w ur d e d er li n e ar e M o d us  (li n ks) u n d d er R efl e kti o ns m o d us (r e c hts) 
v er w e n d et.  
F ür di e A uf n a h m e d er M ass e ns p e ktr e n w ur d e ei n e S c h w ef el -M atri x v er w e n d et. Es ist, 
wi e b ei F u n kti o n alisi er u n gs pr o d u kt e n ü bli c h, ei n e Fr a g m e nti er u n g d es M o n o a d d u kt es 
z u m A us g a n gsf ull er e n D y S c 2 N @ C 8 0  z u er k e n n e n. D e n n o c h ist b ei m / z  =  1 4 1 8 d er P e a k 
f ür D y S c2 N @ C 8 0
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
0
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
F 4F 3F 2 F 1
I nt
e ns
ität
 be
i 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 P C B M
D y S c 2 N @ C 8 0
B u c k y Pr e p, 2, 0 m L / mi n
F 1
-P C B M d e utli c h z u er k e n n e n u n d b est äti gt di e  erf ol gr ei c h e 
F u n kti o n alisi er u n g.  
1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 li n p os
D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
D y S c 2 N @ C 8 0 -( P C B M)2
D y S c 2 N @ C 8 0 -( P C B M)2
F 2 )
D y S c 2 N @ C 8 0  P C B M F 2
m / z
 r ef p os
D y S c 2 N @ C 8 0
D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
7 9  
 
 
 A b bil d u n g 5 .2 0 : M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n 3 ( o b e n) u n d 4 ( u nt e n) v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -
P C B M ( S c h w ef el -M atri x, p ositi v e I o nisi er u n g). Es w ur d e n j e w eils d er li n e ar e  M o d us  u n d d er 
R efl e kti o ns m o d us v er w e n d et.  
 A b bil d u n g 5 .2 1 : V er gl ei c h d er U V -Vis -S p e ktr e n v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih s o wi e D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih-
P C B M.  
D er V er gl ei c h d er a uf g e n o m m e n e n A bs or pti o nss p e ktr e n v o n D y S c 2 N @ C 8 0  u n d 
D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M z ei gt k ei n e V er ä n d er u n g d er el e ktr o nis c h e n Str u kt ur d ur c h di e 
P C B M -R e a kti o n (s.  A b bil d u n g  5. 2 1 ). In b ei d e n S p e ktr e n si n d B a n d e n b ei 4 0 0  n m s o wi e 
b ei 6 5 0  –  7 5 0  n m mit ei n e m M a xi m u m b ei 7 2 0  n m z u er k e n n e n, w el c h e t y pis c h f ür 
Ih
1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
F 4 )
 D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
li n p os
F 3 )
D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
 D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
r ef p os
D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 D y S c 2 N @ C 8 0
li n p os D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 D y S c 2 N @ C 8 0
r ef p os
-F ull er e n k äfi g e si n d. Es k a n n s o mit d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n, d ass es si c h b ei 
4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
0
1
2
4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
0, 0
0, 1
0, 2
0, 3
0, 4
0, 5
 D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih
A bs
or p
ti o
n
W ell e nl ä n g e   / n m
 D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih
P C B M
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D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M a n al o g z u d e n P C B M -D eri v at e n v o n S c 3 N @ C 8 0  u n d Y 3 N @ C 8 0  
u m ei n e off e n e π -h o m o ar o m atis c h e Str u kt ur h a n d elt  [ 1 3 1, 2 4 2, 2 4 3].  
 
5. 2. 2  O pti mi ert e R e a kti o n s d ur c hf ü hr u n g  
 
A uf gr u n d d er T ats a c h e, d ass  b ei d er D ur c hf ü hr u n g d er e b e n g es c hil d ert e n P C B M -
arti g e n F u n kti o n alisi er u n g ei n Gr o ßt eil d er Pr o d u kt e a uf Bis - u n d e v e nt u ell e 
P ol y a d d u kt e e ntf ällt, w ur d e di e R e a kti o n n o c h ei n m al d ur c h g ef ü hrt.  
F ür di e z w eit e R e a kti o n w er d e n 1, 9  m g ( 1, 5 µ m ol) D y S c 2 N @ C 8 0  i n c a. 1 m L o-D C B 
g el öst. Di e R e a kti o n wir d mit 5, 6  m g ( 0, 0 3 m m ol) T os yl h y dr a z o n, 1  m L P yri di n u n d 
0, 1  m g  ( 0, 0 2 m m ol)  N atri u m m et h a n ol at d ur c h g ef ü hrt, d as V er h ält nis d er 
R e a kti o ns k o m p o n e nt e n wir d s o mit b ei b e h alt e n. U nt er R ü hr e n wir d d as 
R e a kti o ns g e mis c h u nt e r Sti c kst off i m S a n d b a d er w är mt. D i e R e a kti o n wir d b er eits n a c h 
3 0  mi n b e e n d et, u m di e Bil d u n g d er Bis - u n d P ol y a d d u kt e z u v er hi n d er n.  
D as R e a kti o ns g e mis c h wir d ü b er ei n e Ki es el g els ä ul e filtri ert. Als El u e nt k o m mt 
z u n ä c hst C S 2  u n d i m A ns c hl uss ei n T ol u ol / Essi gs ä ur e et h yl est er -G e mis c h z u m Ei ns at z. 
D as a uf g ef a n g e n e Filtr at wir d ü b er N a c ht i m Sti c kst offstr o m g etr o c k n et u n d d er 
v er bl ei b e n d e F estst off i n T ol u ol g el öst.  
Di e Tr e n n u n g d es Pr o d u kt g e mis c h es e rf ol gt mitt els ei n er B uc ky Pre p -S ä ul e, es w er d e n 
a n al o g z ur erst e n D ur c hf ü hr u n g d er R e a kti o n 4 Fr a kti o n e n er h alt e n (s.  A b bil d u n g  5. 2 2 ). 
B er eits hi er f ällt a uf, d ass d as V er h ält nis z u g u nst e n d es M o n o a d d u kt es  
D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M v ers c h o b e n ist. D as V er h ält nis d er  P e a kfl ä c h e n F 2 z u F 3 z u F 4 
b etr ä gt i n di es e m F all e 1  : 4 , 2 : 4, di e Bil d u n g d er Bis a d d u kt e k a n n als o w eit g e h e n d 
u nt er dr ü c kt w er d e n.  
 
 A b bil d u n g 5 .2 2 : C hr o m at o gr a m m d er H P L C -Tr e n n u n g v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M (z w eit e 
R e a kti o n, B uc ky Pre p , 2, 0 m L / mi n, 4 0  ° C).  
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0
I nt
e ns
ität
 be
i 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
F 4
D y S c 2 N @ C 8 0
F 3
M o n o a d d u kt
F 1F 2F 1
 P C B M _ 2
D y S c 2 N @ C 8 0
B u c k y Pr e p, 2, 0 m L / mi n
A u c h b ei di es er o pti mi ert e n R e a kti o nsf ü hr u n g z ei g e n di e m ass e ns p e ktr os k o pis c h e n 
U nt ers u c h u n g e n ei n e erf ol gr ei c h e F u n kti o n alisi er u n g  (s. A b bil d u n g  5. 2 3 ). Es ist wi e d er 
ei n e Fr a g m e nti er u n g i m li n e ar e n M ess m o d u s s o wi e a u c h i m R efl e kti o ns m o d us  z u 
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er k e n n e n, b ei m / z  =  1 4 1 8 ist kl ar d er P e a k d es M o n o a d d u kt es D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M i n 
Fr a kti o n  3 z u s e h e n.  
 A b bil d u n g 5 .2 3 : M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n 3 ( o b e n) u n d 4 ( u nt e n) v o n D y S c2 N @ C 8 0 -
P C B M ( S c h w ef el -M atri x, p ositi v e I o nisi er u n g). Es w ur d e n j e w eils d er li n e ar e  M o d us  u n d d er 
R efl e kti o ns m o d us v er w e n d et . 
I m e b e n g e z ei gt e n C hr o m at o gr a m m, w el c h es n a c h d er o pti mi ert e n P C B M -R e a kti o n 
a uf g e n o m m e n w ur d e, ist a uf gr u n d d er h ö h er e n K o n z e ntr ati o n kl ar z u er k e n n e n, d ass 
Fr a kti o n  3 a us z w ei P e a ks b est e ht. D er H a u pt p e a k b esit zt ei n e R et e nti o ns z eit v o n 
2 6, 5  –  2 8  mi n, k ur z v or h er ist i m B er ei c h 2 5, 5  –  2 6  mi n ei n kl ei n er er S c h ult er p e a k z u 
er k e n n e n. D a d as z u g e h öri g e M ass e ns p e ktr u m di es er Fr a kti o n n ur di e M ass e d es 
M o n o a d d u kt es D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M z ei gt, k a n n d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n, d ass hi er 
z w ei v ers c hi e d e n e R e gi ois o m er e v orli e g e n.  
Fr a kti o n  3 wir d n u n ei n e m z w eit e n Tr e n n u n gss c hritt mitt els R e c y cli n g -H P L C  
u nt er w orf e n.  Es w er d e n z w ei Fr a k ti o n e n, F 3. 1 u n d F 3. 2, er h alt e n m it ei n e m 
Fl ä c h e n v er h ält nis v o n 1  : 4 4  (s. A b bil d u n g  5. 2 4 ). I n d e n M ass e ns p e ktr e n fi n d e n si c h i n 
b ei d e n Fr a kti o n e n P e a ks f ür d as M o n o a d d u kt D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M ( m / z  =  1 4 1 8) u n d 
d as d ur c h Fr a g m e nti er u n g er h alt e n e D y S c 2 N @ C 8 0  ( m / z =  1 2 2 7) (s. A b bil d u n g  5. 2 5 ). 
B ei d e Fr a kti o n e n u nt ers c h ei d e n si c h l e di gli c h hi nsi c htli c h d er St är k e d er 
Fr a g m e nti er u n g.  I n Fr a kti o n 3. 2 si n d z us ät zli c h e Fr a g m e nti er u n gs p e a ks i m B er ei c h 
m / z  =  
1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
 D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
li n p os
 D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
r ef p os
D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 D y S c 2 N @ C 8 0
li n p osD y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 D y S c 2 N @ C 8 0
r ef p os
D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
F 3 )
F 4 )
1 3 0 0 -1 4 0 0 z u fi n d e n.  
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 A b bil d u n g 5 .2 4 : C hr o m at o gr a m m d er Tr e n n u n g v o n Fr a kti o n  3 n a c h d er P C B M -arti g e n 
R e a kti o n v o n D y S c 2 N @ C 8 0  (B uc ky Pre p , 2, 0 m L / mi n, 4 0  ° C). 
 
 A b bil d u n g 5 .2 5 : M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n  3 . 1 ( o b e n) u n d 3. 2 ( u nt e n) v o n 
D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M ( S c h w ef el -M atri x, p ositi v e I o nisi er u n g). Es w ur d e n j e w eils d er li n e ar e  
M o d us  u n d d er R efl e kti o ns m o d us v er w e n d et . 
D a Fr a kti o n  3. 1 n ur i n m ar gi n al e n M e n g e n  v or h a n d e n ist, k a n n  hi er k ei n U V -Vis -
S p e ktr u m a uf g e n o m m e n w er d e n. F ür Fr a kti o n  3. 2 ist  di es e M ess u n g a uf gr u n d d er 
w es e ntli c h h ö h er e n K o n z e ntr ati o n m ö gli c h, d as S p e ktr u m ist i n A b bil d u n g  5. 2 6 
v er gl ei c h e n d z u D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih
2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0
I nt
e ns
ität
 be
i 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 Tr e n n u n g 
P C B M, Fr a kti o n 3
F 3. 2
F 3. 1
 u n d Fr a kti o n  3 v or d er Tr e n n u n g a b g e bil d et. Es ist z u 
1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
 F 3. 1
li n p os
F 3. 2 )
 F 3. 1
r ef p os
F 3. 1 )
D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
D y S c 2 N @ C 8 0D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 F 3. 2
li n p os
m / z
 F 3. 2
r ef p os
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er k e n n e n, d as s Fr a kti o n 3. 2 a uf gr u n d d es h o h e n A nt eils i n Fr a kti o n  3 ei n s e hr ä h nli c h es 
S p e ktr u m z ei gt.  ( D er z u er k e n n e n d e P e a k f ür Fr a kti o n 3 b ei 3 6 0  n m r es ulti ert a us d e m 
W e c hs el d es D et e kt ors.)  A u c h hi er ist k a u m ei n e  V er ä n d er u n g d er el e ktr o nis c h e n 
Str u kt ur d ur c h di e P C B M -R e a kti o n z u s e h e n, di e K äfi gs y m m etri e di es es Str u kt uris o m ers 
ist n a h e z u  i d e ntis c h z u m C8 0 -Ih-K äfi g d es D y S c 2 N -Cl ust erf ull er e ns.  
 
 A b bil d u n g 5 .2 6 : V er gl ei c h d er A bs or pti o nss p e ktr e n v or u n d n a c h d er P C B M -arti g e n 
D eri v atisi er u n g s o wi e n a c h d er Tr e n n u n g v o n Fr a kti o n 3.  
Fr a kti o n  3. 2 wir d n a c h d e n  bis h eri g e n  a n al ytis c h e n M ess u n g e n g etr o c k n et u n d es 
w er d e n 0, 7  m g D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M er h alt e n. Di es es M o n o a d d u k t st e ht n u n f ür w eit er e 
U nt ers u c h u n g e n z ur V erf ü g u n g, i ns b es o n d er e f ür N M R -s p e ktr os k o pis c h e 
U nt ers u c h u n g e n.s o wi e m a g n etis c h e M ess u n g e n.  
D as 1 H -S p e ktr u m d er  k er ns pi nr es o n a n zs p e ktr os k o pis c h e n U nt ers u c h u n g e n z ei gt 1 4 
ei n d e uti g e Si g n al e, di e d er Pr o b e z u z u or d n e n si n d  (s. A b bil d u n g  5. 2 7) . T h e or etis c h 
w er d e n mi n d est e ns si e b e n u nt ers c hi e dli c h e Si g n al e er w art et (s.  A b bil d u n g  5. 2 7 , 
Ei ns c h u b). Di es e A n z a hl k a n n a u c h st ei g e n, j e n a c h d e m, o b si c h di e C H 2 -Gr u p p e n 
di ast er e otr o p v er h alt e n o d er ni c ht. D er B er ei c h d er c h e mis c h e n V ers c hi e b u n g li e gt 
z wis c h e n 0  p p m  u n d 2 5 0  p p m .  
W eit er hi n k a n n ei n e T e m p er at ur a b h ä n gi g k eit d er c h e mis c h e n V ers c hi e b u n g 
n a c h g e wi es e n w er d e n (s.  A b bil d u n g  5. 2 8 ). B asi er e n d a uf di es er T e m p er at ur a b h ä n gi g k eit 
l ass e n si c h di e 1 4 er h alt e n e n Si g n al e z w eif elsfr ei d er Pr o b e z u or d n e n. 
4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0
A bs
or p
ti o
n
W ell e nl ä n g e   / n m
 D y S c2 N @ C 8 0 - P C B M _ F 3. 2
 D y S c2 N @ C 8 0 - P C B M _ F 3
 D y S c2 N @ C 8 0 -Ih
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 A b bil d u n g 5 .2 7 : 1 H -N M R -S p e ktr u m v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M; d er Ei ns c h u b z ei gt di e v o n 
d er S eit e n k ett e st a m m e n d e n, z u er w art e n d e n  1 H -N M R -Si g n al e.  
Ei n e g e n a u e Z u or d n u n g all er Si g n al e ist ni c ht m ö gli c h, d a d ur c h Li ni e n v er br eit er u n g 
k ei n e A ufs p alt u n g e n a uf gr u n d v o n S pi n -S pi n -K o p pl u n g e n si c ht b ar si n d.  A u c h 
2 D -1 H -C O S Y -E x p eri m e nt e bli e b e n a uf gr u n d d er s e hr k ur z e n R el a x ati o ns z eit e n 
erf ol gl os. D e n k b ar ist, d ass es si c h u m i ns g es a mt 1 4 Si g n al e h a n d elt, w el c h e si c h i m 
S p e ktr u m ü b erl a p p e n. Di es w ür d e a uf z w ei P C B M -D eri v at e mit u nt ers c hi e dli c h 
ori e nti ert e m D y S c 2 N -Cl ust er hi n d e ut e n. J e n a c h P ositi o n d es Cl ust ers –  als o o b 
D ys pr osi u m o d er S c a n di u m i n d er N ä h e d er g e b u n d e n e n S eit e n k ett e li e gt –  w ür d e n di e 
Pr ot o n e n ei n e u nt ers c hi e dli c h e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g erf a hr e n . Di es h ä n gt mit d e m 
Ei nfl uss d es p ar a m a g n eti s c h e n A nt eils z us a m m e n, w el c h er a u c h di e st ar k e 
Ti eff el d v ers c hi e b u n g h er v orr uft.  
D y 3 +  b e sit zt a uf gr u n d s ei n er el e ktr o nis c h e n Str u kt ur [ X e] 4f 9  i ns g es a mt 9 
2 0 0 1 5 0 1 0 0 5 0
1 H   / p p m
D y S c 2 N @ C 8 0 - P C B M
i n C S2  (L o c k: d 6 - A c et o n)
T = 2 9 8 K
f-
El e ktr o n e n. D a d ur c h b esit zt es ei n e n gr o ß e n p ar a m a g n etis c h e n Ei nfl uss a uf di e 
c h e mis c h e V ers c hi e b u n g. I ns g es a mt s et zt si c h di e g es a mt e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g a us 
2 5 0 2 6 0 2 7 0 2 8 0 2 9 0 3 0 0 3 1 0 3 2 0
0
5 0
1 0 0
1 5 0
2 0 0
2 5 0
1 H 
 /
 p
p m
T / K
A b bil d u n g 5 .2 8 : T e m p er at ur a b h ä n gi g k eit d es 1 H -N M R -S p e ktr u ms v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M.  
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d er di a m a g n etis c h e n c h e mis c h e n V ers c hi e b u n g 𝐸 di a  u n d d e m  p ar a m a g n etis c h e n B eitr a g z us a m m e n. D er p ar a m a g n etis c h e A nt eil wir d a u c h als H y p erfi n e -V ers c hi e b u n g 
b e z ei c h n et u n d b esit zt z w ei H a u pt k o m p o n e nt e n: di e F er mi k o nt a kt -V ers c hi e b u n g 𝐸 c o n  
u n d di e Ps e u d o k o nt a kt -V ers c hi e b u n g 𝛿 p c  [ 2 4 6]. Di e e x p eri m e nt ell b e o b a c ht b ar e 
V ers c hi e b u n g ist di e S u m m e all er dr ei K o m p o n e nt e n:  
  
 δ t ot al  =  𝛿 c o n + 𝛿 p c + 𝛿 di a  (1 3 ) 
   
F ür d as hi er er h alt e n e P C B M -D eri v at  tritt ei n e st ar k e Ti eff el d v ers c hi e b u n g d er 
er h alt e n e n Si g n al e bis z u 2 5 0  p p m a uf (s.  A b bil d u n g  5. 2 7 ). Di es er Ei nfl uss ist 
t e m p er at ur a b h ä n gi g u n d k a n n ei n d e uti g i n A b bil d u n g  5. 2 8 b e o b a c ht et  w er d e n.  Ei n 
ä h nli c h er p ar a m a g n etis c h er Ei nfl uss k o n nt e a u c h  a n H ol mi u m -S c a n di u m -
Nitri d cl ust erf ull er e n e n b e o b a c ht et w er d e n  [ 2 4 7]. 
Di e m a g n etis c h e n M ess u n g e n v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M ( d ur c h g ef ü hrt b ei 1, 8  K) 
z ei g e n ei n e g e öff n et e m a g n etis c h e H yst er es e i n b utterfly -F or m (s . A b bil d u n g  5. 2 9 ). N a h e 
d es m a g n etis c h e n N ullf el d es ist ei n e pl öt zli c h e R el a x ati o n z u b e o b a c ht e n, es k o m mt z u 
ei n e m Q u a nt e nt u n n el n d er M a g n etisi er u n g.  D er V er gl ei c h mit d er H yst er es e k ur v e d es 
A us g a n gsf ull er e ns D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih z ei gt ei n e s c h n ell er e R el a x ati o n  i n ei n e m F el d v o n 0 
bis 1  T . Es k a n n d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n, d ass d ur c h di e D eri v atisi er u n g P h o n o n-
assisti ert e R el a x ati o ns pr o z ess e b e g ü nsti gt w er d e n.  
 
 A b bil d u n g 5 .2 9 : M a g n etisi er u n g v o n D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M b ei 1, 8  K. D er Ei ns c h u b z ei gt di e 
Er mittl u n g d er Bl o c kt e m p er at ur a us d er T e m p er at ur a b h ä n gi g k eit d er m a g n etis c h e n 
S us z e pti bilit ät.  
Di e Er mittl u n g d er Bl o c kt e m p er at ur li ef ert u n er w art et er w eis e z w ei W ert e 
(s. A b bil d u n g  5. 2 9 , Ei ns c h u b). N a c h d er A b k ü hl u n g d er Pr o b e o h n e F el d ( zf c, zero fiel d 
cooli ng, s c h w ar z e K ur v e) wir d di e Pr o b e i n ei n e m a n g el e gt e n M a g n etf el d v o n 0, 2 T 
er w är mt. Di e er h alt e n e K ur v e z ei gt z w ei Si g n al e b ei 4, 1  K b z w. 8, 2  K. Di es d e ut et,  wi e 
di e er h alt e n e n Er g e b niss e d er 1 H -N M R -M ess u n g e n, a uf z w ei Is o m er e v o n 
D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M.  
Es wir d v ers u c ht, di e v er m ut et e n z w ei Is o m er e c hr o m at o gr a p his c h z u tr e n n e n. 
Hi erf ür w er d e n z w ei g e k o p p elt e  B uc ky Pre p -D
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3
- 1, 0
- 0, 5
0, 0
0, 5
1, 0
0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0
M /
M s
at
m a g n. F el d ( T)
 D y S c2 N @ C 8 0 -Ih
 D y S c2 N @ C 8 0 - P C B M
T = 1, 8 K
4, 1 K
 
/ a.
u.
T / K
 0. 2 T _ u p
 0. 2 T _ d o w n
8, 2 K
-S ä ul e n v er w e n d et, v o n d e n e n  b e k a n nt ist, 
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d ass si e si c h z ur Is oli er u n g  v o n Cl ust erf ull er e n d eri v at e n ei g n et.  Es w er d e n i ns g es a mt elf 
P e a ks er h alt e n  (s. A b bil d u n g  5. 3 0 ). Di es e  w e r d e n fr a kti o ni ert u n d MA L DI -T O F -
M ess u n g e n b est äti g e n, d ass si c h i n d e n Fr a kti o n e n  3. 2. 9 ( 4 5 - 5 1  mi n) , 3. 2. 1 0 ( 6 3 - 7 3  mi n) 
u n d 3. 2. 1 1 ( 7 3  - 8 5  mi n) j e w eils d as P C B M -D eri v at n a c h w eis e n l ässt. All e a n d er e n 
Fr a kti o n e n l ass e n k ei n e r el e v a nt e n Si g n al e i m M S er k e n n e n.  
 
 A b bil d u n g 5 .3 0 : C hr o m at o gr a m m d er Fr a kti o ni er u n g v o n F 3. 2 ( 2 x a n al yt is c h e B uc ky Pre p -D , 
1, 6  m L / mi n, 4 0  ° C) . 
 A b bil d u n g 5 .3 1 : M ass e ns p e ktr e n d er  Fr a kti o n e n  3. 2. 9 , 3. 2. 1 0 u n d 3. 2. 1 1 ( n e g. I o nisi er u n g, 
R efl e kti o ns m o d us, S c h w ef el -M atri x).  All e dr ei Fr a kti o n e n z ei g e n b ei m / z  =  1 4 1 8 d e n 
Pr o d u kt p e a k D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M.  
Di e Ü b er pr üf u n g d ur c h 1 H -N M R b el e gt n ur f ür F 3. 2. 9 d as V or h a n d e ns ei n d es P C B M -
D eri v ats. All er di n gs w er d e n wi e d er u m di e z u v or b es c hri e b e n e n 1 4 Si g n al e er h alt e n , es 
ist s o mit k ei n e Tr e n n u n g erf ol gt. W eit er e Tr e n n u n gs v ers u c h e u nt e r V er w e n d u n g d er 
B uc ky Pre p - u n d B uc ky Pre p -M -S ä ul e k ö n n e n z u di es e m Z eit p u n kt k ei n e Tr e n n u n g 
err ei c h e n.  
 
 
1 2 0 0 1 5 0 0 1 8 0 0 1 2 0 0 1 5 0 0 1 8 0 0 1 2 0 0 1 5 0 0 1 8 0 0
m / z
 F 9
r ef n e g
m / z
 F 1 0
r ef n e g
m / z
 F 1 1
r ef n e g
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5. 2. 3  Z u s a m m e nf a s s u n g  
 
Di e d ur c h g ef ü hrt e n R e a kti o n e n z ei g e n ei n e erf ol gr ei c h e U ms et z u n g v o n 
D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih z u m P C B M -D eri v at. Es z ei gt si c h, d ass ei n e v ollst ä n di g e R e a kti o n  d es 
A us g a n gsf ull er e n s ni c ht m ö gli c h ist, o h n e a u c h Bis - u n d m ö gli c h er w eis e P ol y a d d u kt e z u 
er h alt e n. S o mit m uss w ä hr e n d d er D ur c hf ü hr u n g d ar a uf g e a c ht et w er d e n, d ass di e 
R e a kti o n z eit n a h b e e n d et wir d, u m d as M o n o a d d u kt als H a u pt pr o d u kt z u er h alt e n. Di e 
m ass e ns p e ktr os k o pis c h e U nt ers u c h u n g z ei gt di e f ür F ull er e n d eri v at e ü bli c h e 
Fr a g m e nti er u n g u nt er L as er b es c h uss. Mitt els U V -Vis -S p e ktr os k o pi e k a n n b est äti gt 
w er d e n, d ass si c h di e el e ktr o nis c h e Str u kt ur d es K o hl e nst off k äfi gs d ur c h di e 
F u n kti o n alisi er u n g ni c ht v er ä n d ert u n d s o mit n a c h d er Bil d u n g d es P C B M -D eri v ats ei n e 
off e n e π -h o m o ar o m atis c h e Str u kt ur v orli e gt.  
N M R - u n d S Q UI D -U nt ers u c h u n g e n l e g e n n a h e, d ass es si c h u m z w ei v ers c hi e d e n e 
Pr o d u kt e h a n d elt, b ei d e n e n di e Ori e nti er u n g d es Nitri d cl ust ers u nt ers c hi e dli c h ist. Di e 
N M R -s p e ktr os k o pis c h e n Er g e b niss e li ef er n 1 4 v ers c hi e d e n e Pr ot o n e nsi g n al e, w el c h e 
di e er w art et e n si e b e n Si g n al e f ür ei n is o m er e nr ei n es F ull er e n d eri v at ü b erst ei gt. B ei d er 
Er mittl u n g  d er Bl o c kt e m p er at ur w er d e n z w ei P e a ks b e o b a c ht et, w as e b e nf alls a uf z w ei 
u nt ers c hi e dli c h e ( Cl ust er)Is o m er e d e ut et.  W eit erf ü hr e n d e Tr e n n u n gs v ers u c h e d ur c h 
V er w e n d u n g v ers c hi e d e n er c hr o m at o gr a p his c h er S ä ul e n m at eri ali e n  err ei c h e n z u di es e m 
Z eit p u n kt a uf gr u n d  d er z u ä h nli c h e n R et e nti o ns z eit e n k ei n e z ufri e d e nst ell e n d e 
Is oli er u n g d er er w art et e n Is o m er e.  
 
5. 3  1, 3 -di p ol ar e C y cl o a d diti o n: Pr at o -R e a kti o n  
 
Di e erst e Er w ä h n u n g fi n d et di e Pr at o -R e a kti o n 1 9 9 3. P R A T O  et  al. u nt ers u c ht e n di e 
R e a kti vit ät v o n C 6 0 , d ess e n b e v or z u gt e F u n kti o n alisi er u n g si c h a uf di p ol ar e R e a kti o n e n 
st üt zt. C 6 0  b esit zt hi er b ei ei n e h o h e T e n d e n z d a z u, si c h wi e ei n e 2 π -K o m p o n e nt e b ei 
C y cl o a d diti o n e n z u v er h alt e n  [ 2 2 4]. G e ei g n et e R e a kti o ns p art n er si n d hi erf ür 
A z o m et hi n yli d e, w el c h e ei n e d er r e a kti vst e n u n d vi els eiti gst e n Kl ass e n v o n 1, 3 -Di p ol e n 
d arst ell e n.  Si e bil d e n pl a n ar e V er bi n d u n g e n  mit d er all g e m ei n e n F or m el 
( R1 R 2 )-C = N + ( R3 )-C -( R4 R 5 ) [ 2 2 4]. Si e l ass e n si c h a us l ei c ht z u g ä n gli c h e n 
A us g a n gs m at eri ali e n h erst ell e n u n d r e a gi er e n pr o bl e ml os mit ei n er Vi el z a hl a n di p ol -
affi n e n R e a kti o ns p art n er n, wi e b eis pi els w eis e C 6 0 . Di e D ur c hf ü hr u n g d er Pr at o -
R e a kti o n b er u ht a uf d er „ D e c ar b o x yli er u n gs -R o ut e “. Ei n e Mis c h u n g a us 
N -M et h yl gl y ci n u n d P ar af or m al d e h y d wir d u nt er R ü c kfl uss i n T ol u ol er hit zt i n 
G e g e n w art v o n C 6 0 . I n n er h al b v o n 2 h k o n nt e d as N -M et h yl p yrr oli di n d eri v at mit ei n er 
A us b e ut e v o n 4 1  % er h alt e n w er d e n. Mitt els 1 H -N M R -U nt ers u c h u n g e n k o n nt e g e z ei gt 
w er d e n, d ass es si c h b ei d e m g e bil d et e n Pr o d u kt u m ei n e C 2v -s y m m etris c h e Str u kt ur 
h a n d elt. Di es l ässt a uf ei n e R e a kti o n a n ei n er [ 6, 6] -Bi n d u n g  s c hli e ß e n [ 2 2 4]. F ür M @ C 8 2  
( M =  L a, Y, G d, et c.) w er d e n b ei d er Pr at o -R e a kti o n st ets P ol y a d d u kt e mit v ers c hi e d e n e n 
R e gi ois o m er e n g ef u n d e n  [ 2 2 0].  
E C H E G O Y E N  et  al. f ü hrt e n di e gl ei c h e R e a kti o n a m Nitri d cl ust erf ull er e n  S c 3 N @ C 8 0 -Ih 
d ur c h. I m G e g e ns at z z u C 6 0  f a n d di e R e a kti o n hi er b ei a uss c hlie ßli c h a n ei n er 
c or a n n ul e n -arti g e n [ 5, 6] -Bi n d u n g st att  [ 2 2 7]. Di es e A d diti o ns p ositi o n r es ulti ert i n 
s y m m etris c h e n P yrr oli di n -K o hl e nst off e n u n d u ns y m m etris c h e n g e mi n al e n 
W ass erst off at o m e n, w as mitt els 1 H - u n d 1 3 C -N M R  s o wi e i ns b es o n d er e H M Q C  
D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
8 8  
 
n a c h g e wi es e n w er d e n k o n nt e. Wir d di e 1 , 3-di p ol ar e C y cl o a d diti o n mit 
N -Et h yl a z o m et hi n yli d e n a n Y 3 N @ C 8 0 -Ih o d er Er 3 N @ C 8 0 -Ih d ur c h g ef ü hrt, fi n d et di e 
A d diti o n a uss c hli e ßli c h a n ei n er [ 6, 6] -Bi n d u n g st att  [ 2 2 8]. G e n a us o v er h ält es si c h b ei 
d er C y cl o pr o p a ni er u n g mit Di et h yl br o m o m al o n at. U nt er Er w är m u n g ist ei n e 
Is o m erisi er u n g d es [ 6, 6]-D eri v ats v o n Y 3 N @ C 8 0  z u m [ 5, 6] -A d d u kt m ö gli c h  [ 2 1 0]. Es 
k a n n s o mit g e z ei gt w er d e n, d ass di e R e a kti vit ät v o n tri m et allis c h e n 
Nitri d cl ust erf ull er e n e n b ei e x o h e dr al e n F u n kti o n alisi er u n gsr e a kti o n e n s e hr st ar k 
b e ei nfl usst u n d k o ntr olli ert wir d v o m e n d o h e dr al e n M et all cl ust er  [ 2 2 8]. 
Di e Pr o d u kt e d er Pr at o -R e a kti o n k ö n n e n mit i hr e n e x o h e dr al g e b u n d e n e n 
P yrr oli di nri n g e n als B a ust ei n e f ür p h ar m a z e utis c h e Pr o d u kt e u n d n at ürli c h e Al k al oi d e 
di e n e n. A us di es e m Gr u n d ist es i ns b es o n d er e i nt er ess a nt, di es e 1, 3 -di p ol ar e 
C y cl o a d diti o n a u c h mit G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n d ur c h z uf ü hr e n , u m d er e n 
c h e mis c h e n, el e ktr o nis c h e n u n d m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n z u n ut z e n u n d 
V er ä n d er u n g e n d ur c h di e F u n kti o n alisi er u n g z u b e o b a c ht e n . Hi er z u e xisti ert bis h er 
k ei n e b e k a n nt e Lit er at ur. D es h al b  wir d i m R a h m e n di es er Ar b eit di e Pr at o -R e a kti o n a n 
D y S c 2 N @ C 8 0  u nt ers u c ht.  
 
5. 3. 1  Pr at o -R e a kti o n –  D y S c 2 N @ C 8 0 -I h  
 
I m R a h m e n di es er Ar b eit w ur d e di e Pr at o -R e a kti o n a n D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih d ur c h g ef ü hrt 
(i m F ol g e n d e n wir d a uf di e S y m m etri e a n g a b e d es K o hl e nst off k äfi gs z ur b ess er e n 
L es b ar k eit v er zi c ht et). Es h a n d elt si c h hi er b ei u m ei n e 1, 3 -di p ol ar e C y cl o a d diti o n d es 
F ull er e ns mit N -Et h yl gl y ci n u n d P ar af or m al d e h y d, u m d as k orr es p o n di er e n d e 
N -E t h yl p yrr oli di n d eri v at z u er h alt e n. D as R e a kti o nss c h e m a ist i n A b bil d u n g  5. 3 2 z u 
s e h e n. 
 
 A b bil d u n g 5 .3 2 : R e a kti o nss c h e m a d er Pr at o -R e a kti o n a n D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih. 
F ür di e R e a kti o n w er d e n c a. 1  m g  ( 0, 8 µ m ol)  D y S c 2 N @ C 8 0 , 0, 5 m g ( 5 µ m ol) 
N -Et h yl gl y ci n u n d 1 3  m g P ar af or m al d e h y d u nt er Sti c kst off i n ei n e m Dr ei h als k ol b e n i n 
5  m L o-D C B g el öst . I n d er Z wis c h e n z eit wir d ei n S a n d b a d a uf c a. 1 7 0  ° C a uf g e h ei zt. 
N a c h 3 0  mi n wir d d i e R e a kti o ns mis c h u n g mit ei n e m M a g n etrü hr e r s o wi e ei n e m K ü hl er  
v ers e h e n u n d i n d as S a n d b a d ei n g es et zt, d a b ei si n kt di e S a n d b a dt e m p er at ur et w as a b. 
Di e R e a g e n zi e n w er d e n f ür 2  h u nt er Sti c kst off at m os p h är e g er ü hrt b ei ei n er 
S a n d b a dt e m p er at ur v o n c a. 1 5 0  ° C, i n b esti m mt e n Z eit a bst ä n d e n w er d e n Pr o b e n 
e nt n o m m e n u n d mitt els T L C  ü b er pr üft. B ei Er k e n n e n v o n Bis a d d u kt e n wir d di e 
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R e a kti o n g est o p pt, d as o-D C B wir d ü b er N a c ht i m Sti c kst offstr o m v er b las e n u n d d er 
z ur ü c k bl ei b e n d e F estst off i n 5  m L T ol u ol g el öst.  
D as R e a kti o ns g e mis c h wir d  c hr o m at o gr a p his c h g etr e n nt  u n d mitt els M A L DI -T O F  
a n al ysi ert. B ei ei n er R et e nti o ns z eit v o n 1 6, 5  –  1 8, 5  mi n ist ei n d e utli c h er P e a k f ür d as 
M o n o a d d u kt D y S c 2 N @ C 8 0 ( C4 N H 9 ) z u er k e n n e n, b ei 3 2 –  3 5, 5  mi n fi n d et si c h d as 
u nr e a gi ert e F ull er e n D y S c 2 N @ C 8 0  (s. A b bil d u n g  5. 3 3 ).  
 
 A b bil d u n g 5 .3 3 : C hr o m at o gr a m m d er H P L C -Tr e n n u n g d er Pr at o -R e a kti o n v o n 
D y S c 2 N @ C 8 0  (B uc ky Pre p , 2, 0 m L / mi n, 4 0  ° C).  
Di e b ei d e n Fr a kti o n e n w er d e n i m F ol g e n d e n u n d F 1 u n d F 2 b e z ei c h n et. Di e V ert eil u n g 
v o n F 1 z u F 2 b etr ä gt et w a 1  : 4. I n ei n e m R et e nti o ns b er ei c h v o n et w a 1 0  –  1 5  mi n fi n d e n 
si c h w eit er e kl ei n e P e a ks, w el c h e v er m utli c h z u g e bil d et e n Bis - o d er P ol y a d d u kt e n 
g e h ör e n. D er A nt eil di es es R et e nti o ns b er ei c hs b etr ä gt 1 / 7 all er g e bil d et e n Pr o d u kt e u n d 
wir d i m R a h m e n di es er Ar b eit ni c ht w eit er u nt ers u c ht.  
V er gl ei c ht m a n di e M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n  1 u n d 2, ist kl ar d as erf ol gr ei c h 
g e bil d et e M o n o a d d u kt b ei m / z  =  1 2 9 9 z u er k e n n e n (s.  A b bil d u n g  5. 3 4 ). W eit er hi n ist 
di e b ei F ull er e n d eri v at e n ü bli c h e Fr a g m e nti er u n g z u m A us g a n gsf ull er e n z u s e h e n, s o wi e 
a u c h di e Bil d u n g d es O xi ds v o n D y S c 2 N @ C 8 0 . Fr a kti o n 2 z ei gt, k orr es p o n di er e n d z u m 
C hr o m at o gr a m m, d e n z u er w art e n d e n M ass e n p e a k v o n D y S c 2 N @ C 8 0  b ei m / z  =  
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0
F 2
D y S c 2 N @ C 8 0
I nt
e ns
ität
 be
i 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 D y S c 2 N @ C 8 0
Pr at o- R e a kti o n
F 1
D y S c 2 N @ C 8 0 (C 4 N H 9 )
M o n o a d d u kt
1 2 2 7.  
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 A b bil d u n g 5 .3 4 : V er gl ei c h d er M ass e ns p e ktr e n d er Fr a kti o n e n  1 u n d 2 n a c h d er Pr at o -
R e a kti o n ( S c h w ef el -M atri x, n e g ati v e I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us).  
 
5. 3. 2  Pr at o -R e a kti o n –  Li g a n d 2  
 
N a c h d er s o e b e n b es c hri e b e n e n erf ol gr ei c h e n U ms et z u n g  mit ei n er v er gl ei c hs w eis e 
si m pl e n f u n kti o n ell e n Gr u p p e wir d n o c h ei n e z w eit e Pr at o -R e a kti o n  a n D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih 
u n d D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih d ur c h g ef ü hrt. Di e R e a kti o ns b e di n g u n g e n w e r d e n a n al o g z ur 
v or h er v or g est ellt e n D ur c hf ü hr u n g g e w ä hlt, l e di gli c h di e f u n kti o n ell e Gr u p p e 
u nt ers c h ei d et si c h , u m ei n e S y nt h es e hi n z u k o m pl e x er e n D eri v at e n z u err ei c h e n. Di e 
g e w ü ns c ht e n Zi el v er bi n d u n g e n si n d i n A b bil d u n g  5. 3 5 d ar g est ellt . D i e hi er v er w e n d et e 
R e a g e n z  e nt h ält ei n e T hi ol est er gr u p p e a m E n d e d er f u n kti o n ell e n Ei n h eit (i m 
F ol g e n d e n als S A c b e z ei c h n et). Di es e s c h w ef el h alti g e E n d gr u p p e l ässt si c h 
b eis pi els w eis e v er w e n d e n, u m di e s o f u n kti o n alisi ert e n F ull er e n e a uf ei n er 
G ol d o b erfl ä c h e a n z u or d n e n. S o si n d M o n ol a g e n ( e n gl. self asse m ble d mo nol ayer
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0
1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0
D y S c 2 N @ C 8 0 O
D y S c 2 N @ C 8 0
 D y S c 2 N @ C 8 0
Pr at o _ F 1, r ef n e g
D y S c 2 N @ C 8 0 (C 4 N H 9 )
D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
 D y S c 2 N @ C 8 0
Pr at o _ F 2, r ef n e g
, S A M) 
s y nt h etisi er b ar, di e si c h f ür v ers c hi e d e n e A n w e n d u n g e n ei g n e n  [ 2 4 8].  
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 A b bil d u n g 5 .3 5 : Zi el pr o d u kt e d er Pr at o -R e a kti o n a n D y 2 S c N @ C 8 0  u n d D y S c 2 N @ C 8 0 . 
Di e D eri v atisi er u n g v o n s o w o hl D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih als a u c h D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih k a n n 
erf ol gr ei c h d ur c h g ef ü hrt w er d e n, di e C hr o m at o gr a m m e  (s. A b bil d u n g  5. 3 6 ) z ei g e n  ei n e 
U ms et z u n g hi n z u m M o n o a d d u kt  D y x S c 3 -x N @ C 8 0 -S A c  ( c a. 2 4 - 2 6  mi n). I n b ei d e n 
R e a kti o n e n ist e b e nf alls ni c ht u m g es et zt es A us g a n gsf ull er e n z u s e h e n. ( c a. 5 8  - 6 1  mi n). 
Es er g e b e n si c h P e a k v er h ält niss e v o n A us g a n gsf ull er e n z u Pr at o -A d d u kt v o n 1, 5 8  : 1 
( D y S c2 N @ C 8 0 ) u n d 1, 6 4 : 1 ( D y 2 S c N @ C 8 0 ). D er j e w eils d a z wis c h e nli e g e n d e P e a k  
( 3 7 - 3 9  mi n  l ässt a uf ei n e Fr a g m e nti er u n g d es er h alt e n e n Pr o d u kt es s c hli e ß e n. D er 
Pr o d u kt p e a k wir d a b g etr e n nt u n d mit Hilf e v o n M A L DI -T O F u n d U V -Vis -M ess u n g e n 
u nt ers u c ht. I n d e n g e m ess en e n M ass e ns p e ktr e n si n d kl ar di e M ass e n p e a ks d er 
M o n o a d d u kt e z u er k e n n e n  (s. A b bil d u n g  5. 3 7 , o b e n) . Hi n z u k o m mt di e f ür 
F ull er e n d eri v at e ü bli c h e Fr a g m e nti er u n g hi n z u m A us g a n gsf ull er e n. I n b ei d e n U V -Vis -
S p e ktr e n ist ei n ä h nli c h er V erl a uf z u b e o b a c ht e n  (s. A b bil d u n g  5. 3 7 , u nt e n) . J e w eils b ei 
4 0 0  n m u n d 9 0 0  n m b z w. 8 7 0  n m si n d A bs or pti o ns b a n d e n v or h a n d e n; es er gi bt si c h ei n e 
o ptis c h e B a n dl ü c k e v o n 1, 3 8  e V b z w. 1, 4 3  e V.  Es h a n d elt si c h s o mit u m ki n etis c h st a bil e 
M o n o a d d u kt e.  
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 A b bil d u n g 5 .3 6 : C hr o m at o gr a m m e d er U ms et z u n g v o n D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih u n d D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih 
(B uc ky Pre p , 2, 0 m L / mi n, 4 0  ° C).  
 
 A b bil d u n g 5 .3 7 : M ass e ns p e ktr e n ( n e g. I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us) u n d U V -Vis -S p e ktr e n 
d es j e w eili g e n M o n o a d d u kt es v o n D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih u n d D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih. 
2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
- 1 0
0
1 0
2 0
2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
0
2 0
4 0
D y S c 2 N @ C 8 0
D y S c 2 N @ C 8 0 - S A c
D y S c 2 N @ C 8 0 - S A c
D y 2 S c N @ C 8 0
A bs
or p
ti o
n b
ei 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
D y 2 S c N @ C 8 0 - S A cD y 2 S c N @ C 8 0 - S A c
 
 
1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
0, 0
0, 5
1, 0
1, 5
2, 0
4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
0, 0
0, 5
1, 0
D y S c 2 N @ C 8 0 (C 1 3 N S O 2 H 1 7 )
m / z
 D y S c2 N @ C 8 0 - S A c
r ef n e g
D y S c 2 N @ C 8 0
m / z
D y 2 S c N @ C 8 0 - S A c
r ef n e g
D y 2 S c N @ C 8 0 (C 1 3 N S O 2 H 1 7 )
D y 2 S c N @ C 8 0
A bs
or p
ti o
n
A bs
or p
ti o
n
W ell e nl ä n g e   / n m
D y S c 2 N @ C 8 0 - S A c
W ell e nl ä n g e   / n m
D y 2 S c N @ C 8 0 - S A c
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5. 3. 3  Z u s a m m e nf a s s u n g  
 
V o n d e n i n di es er Ar b eit b es c hri e b e n e n C y cl o a d diti o n e n er w eist si c h di e Pr at o -R e a kti o n 
als di e vi el v ers pr e c h e n dst e f ür di e F u n kti o n alisi er u n g. Tr ot z d er  ni e dri g e n A us b e ut e n 
z ei gt si e ei n e s e hr h o h e R e gi os el e kti vit ät u n d l ässt si c h a n d e m P u n kt d er M o n o a d diti o n 
st o p p e n. D e n n o c h si n d ei n e h o h e K o ntr oll e u n d O pti mi er u n g d er 
R e a kti o ns b e di n g u n g e n n ot w e n di g. D as ni c ht u m g es et zt e F ull er e n k a n n n a c h d er 
D ur c hf ü hr u n g ei nf a c h a b g etr e n nt u n d z ur ü c k g e w o n n e n w er d e n, s o d ass es f ür w eit er e 
R e a kti o n e n z ur V erf ü g u n g st e ht. Di es erl a u bt es, di e gl ei c h e R e a kti o n f ür w eit er e 
F u n kti o n alisi er u n g e n b asi er e n d a uf D y S c 2 N @ C 8 0  u n d D y 2 S c N @ C 8 0  d ur c h z uf ü hr e n. 
B ei d e g e n a n nt e n e n d o h e dr al e n Nitri d cl ust erf ull er e n e k ö n n e n d ur c h di e Pr at o -R e a kti o n 
mit s o g e n a n nt e n O b erfl ä c h e n -A n k er gr u p p e n f u n kti o n alisi ert w er d e n. Di e Bil d u n g v o n 
S A Ms mit Hilf e di es er s y nt h etisi ert e n M at eri ali e n u n d U nt ers u c h u n g e n i hr er 
m a g n etis c h e n O b erfl ä c h e n ei g e ns c h aft e n w er d e n z ur Z eit d ur c h g ef ü hrt.  [ 2 4 8]. 
 
5. 4  R a di k ali s c h e R e a kti o n mit B e n z yl br o mi d u nt er U V -A kti vi er u n g  
 
Mit Hilf e v o n r a di k alis c h e n R e a kti o n e n l ass e n si c h ü bli c h er w eis e ei nf a c h g e b u n d e n e 
A d d u kt e v o n „l e er e n “ u n d a u c h e n d o h e dr al e n F ull er e n e n er h alt e n. R e a k ti o n e n „l e er er “ 
F ull er e n e mit C F 3 -R a di k al e n, w el c h e d ur c h ei n e T h er m ol ys e v o n Trifl u ori o d m et h a n 
C F 3 I o d er A g( C F 3 C O 2 ) g e n eri ert w er d e n, w ur d e n b er eits i nt e nsi v u nt ers u c ht [ 2 4 9]. 
Z u d e m k o n nt e n n e u e Is o m er e gr ö ß er er F ull er e n e wi e C 2 ( 61) -C 9 4  u n d C 1 ( 1 4 5)-C 9 6  d ur c h 
di es e R e a kti o n e n g e w o n n e n  w er d e n .  
Es w ur d e b er eits i n d e n ei nl eit e n d e n W ort e n z u K a pit el  5  a uf di e U nt ers c hi e d e 
z wis c h e n p ar a m a g n etis c h e n u n d di a m a g n etis c h e n E M F  hi n g e wi es e n. P ar a m a g n etis c h e 
M @ C 8 2  f or m e n b ei d er Trifl u or m et h yli er u n g ei n e cl os e d -s h ell K o nfi g ur ati o n, s o d ass 
st ets ei n e u n g er a d e A n z a hl a n ei nf a c h g e b u n d e n e n Gr u p p e n e ntst e ht, w ä hr e n d 
di a m a g n etis c h e Cl ust erf ull er e n e st ets ei n e g er a d e A n z a hl a n Bi n d u n g e n a us bil d e n. Ei n 
all g e m ei n es S c h e m a di es er  r a di k alis c h e n R e a kti o n mit C F 3 -R a di k al e n f ür Y @ C 8 2  s o wi e 
S c 3 N @ C 8 0  ist i n A b bil d u n g  5. 3 8 d ar g est ellt .  
 A b bil d u n g 5 .3 8 : R e a kti o nss c h e m a d er Trifl u or m et h yli er u n g a n p ar a m a g n etis c h e m Y @ C 8 2  
u n d di a m a g n etis c h e m S c 3 N @ C 8 0 . 
Di e Trifl u or m et h yl i er u n g v o n e n d o h e dr al e n F ull er e n e n w ur d e z u erst erf ol gr ei c h a n 
ei n er Y @ C 8 2 -a n g er ei c h ert e n Pr o b e d ur c h g ef ü hrt. M ass e ns p e ktr os k o pis c h e M ess u n g e n 
b est äti gt e n  di e A d diti o n ei n er u n g er a d e n A n z a hl a n C F 3 -Gr u p p e n, w as z ei gt, d ass d as 
p ar a m a g n etis c h e Y @ C 8 2  d a z u t e n di ert, ei n e el e ktr o nis c h e cl os e d -s h ell-Str u kt ur b ei ei n er 
r a di k alis c h e n A d diti o n z u bil d e n [ 2 5 0]. Mitt els 1 9 F -N M R -A n al ys e n u n d t h e or etis c h er 
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B er e c h n u n g e n w ur d e ei n e 1, 4 -K ett e n a d diti o n v o n bis z u f ü nf  C F 3 -Gr u p p e n 
v or g es c hl a g e n, ä h nli c h wi e es f ür „l e er e “ F ull er e n e g ef u n d e n w ur d e.  
B etr a c ht et m a n di e m ö gli c h e n A d diti o ns p ositi o n e n r a di k alis c h er Gr u p p e n, er g e b e n 
si c h f ür Bis a d d u kt e vi er v ers c hi e d e n e R e gi ois o m er e  (s. A b bil d u n g  5. 3 9 ).  
 
 A b bil d u n g 5 .3 9 : M ö gli c h e r e gi ois o m er e A d diti o ns p ositi o n e n f ür Bis a d d u kt e a m B eis pi el v o n 
C 8 0 -Ih. (a ) 1, 2 -A d d u kt H e x a g o n / H e x a g o n. (b ) 1, 2 -A d d u kt H e x a g o n / P e nt a g o n. (c ) 1, 4 -A d d u kt 
H H H / H H H. (d ) 1, 4 -A d d u kt H H P / H H P.  
Es k ö n n e n e nt w e d er 1, 2 -A d d u kt e o d er 1, 4 -A d d u kt e e ntst e h e n. Hi er b ei k ö n n e n di e 
b e n a c h b art e n 1, 2 -ort ho-Bi n d u n g e n e nt w e d er z wis c h e n z w ei S e c hs e c k e n  ( a) o d er ei n e m 
S e c hs e c k u n d ei n e m  F ü nf e c k  ( b) li e g e n. A uf gr u n d d er st eris c h e n A us d e h n u n g d er 
A d d u kt e ist di e 1, 2 -A d diti o n m eist s e hr u n w a hrs c h ei nli c h. D as z w eit e A d diti o ns m ust er 
k a n n i n 1, 4 -P ositi o n erf ol g e n, als o i n p ar a -St ell u n g ei n es H e x a g o ns. Di e b ei d e n 
b etr eff e n d e n K o hl e nst off at o m e k ö n n e n si c h z wis c h e n dr ei S e c hs e c k e n ( c, H H H) o d er 
z wis c h e n z w ei S e c hs e c k e n u n d ei n e m F ü nf e c k ( d, H H P) b efi n d e n. D a di e 
A d diti o ns p ositi o n  c ( H H H) e n er g etis c h u n g ü nsti g ist, wir d n a h e z u a uss c hli e ßli c h d as 
1, 4 -A d diti o ns m ust er i n A b bil d u n g  5. 3 9 d  er h alt e n.  
Es  e xisti er e n ei ni g e U nt ers u c h u n g e n z u r a di k alis c h e n D eri v at e n v o n 
Cl ust erf ull er e n e n, w el c h e v orr a n gi g S c 3 N @ C 8 0  b ei n h alt e n. Tr ot z d er ü bli c h er w eis e 
h ö h er e n R e a kti vit ät v o n S c 3 N @ C 8 0 -D 5 h  g e g e n ü b er d e m C 8 0 -Ih-Is o m er, z ei g e n b ei d e di e 
gl ei c h e R e a kti o ns g es c h wi n di g k eit g e g e n ü b er C F 3 -R a di k al e n b ei 5 2 0  ° C  [ 2 5 1]. All e 
A d d u kt e e nt h alt e n ei n e g er a d e A n z a hl a n C F 3 -Gr u p p e n. Ei n Bis a d d u kt w ur d e is oli ert 
u n d N M R -U nt ers u c h u n g e n b est äti g e n ei n 1, 4 -A d diti o ns m ust er. D es W eit er e n w ur d e 
off e n b art, d ass di e C F 3 -Gr u p p e n ei n e dr a m atis c h e V er ä n d er u n g d er M ol e k ül or bit al e 
b e wir k e n, di e B a n dl ü c k e z wis c h e n H O M O  u n d L U M O  w ur d e dr astis c h v erri n g ert. 
S o mit bi et et di e Trifl u or m et h yli er u n g ei n e n eff e kti v e n W e g, u m di e el e ktr o nis c h e 
Str u kt ur v o n E M F  z u t u n e n  [ 2 5 2].  
Ei n e w eit er e r a di k alis c h e D eri v atisi er u n g st ellt di e R e a kti o n e n d o h e dr al er F ull er e n e 
mit B e n z yl br o mi d d ar. Di e B e n z ylr a di k al e w er d e n d ur c h U V -B estr a hl u n g er z e u gt u n d 
bi n d e n a n M 3 N @ C 8 0  ( M =  S c, L u), w o b ei l e di gli c h ei n Di b e n z yl a d d u kt mit h o h er 
A us b e ut e e ntst e ht. N M R - u n d R ö nt g e n u nt ers u c h u n g e n b est äti g e n a u c h hi er ei n 
1, 4 -A d diti o ns m ust er  [ 2 3 0].  
All e bis h er er w ä h nt e n u n d b e k a n nt e n B eis pi el e d er r a di k alis c h e n F u n kti o n alisi er u n g 
w ur d e n a n m o n o m et allis c h e n Nitri d cl ust erf ull er e n e n  b es c hri e b e n u n d a us g e w ert et. F ür 
G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e si n d a u c h hi er k ei n e B eis pi el e b e k a n nt. Es ist ni c ht 
b e k a n nt, o b si c h di e R e a kti vit ät d ur c h d e n A ust a us c h ei n es M et alls v er ä n d ert o d er o b 
m ö gli c h er w eis e a n d er e A d diti o ns m ust er er h alt e n w er d e n. S o mit wir d i m R a h m e n di es er 
Ar b eit di e r a di k alis c h e R e a kti o n mit B e n z yl br o mi d u nt er U V -B estr a hl u n g a n 
L u x S c 3 -x N @ C 8 0  u nt ers u c ht. Di es es e n d o h e dr al e Nitri d cl ust erf ull er e n b esit zt 
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v ers c hi e d e n e M et all e i n n er h al b d es Cl ust ers i m K o hl e nst off k äfi g. D es W e it er e n st ellt es 
i m G e g e ns at z z u D ys pr osi u m-S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e n ei n e di a m a g n etis c h e 
V er bi n d u n g d ar, w as di e A n al ys e mitt el s N M R -S p e ktr os k o pi e er m ö gli c ht.  S o mit k ö n n e n 
I nf or m ati o n e n ü b er di e A d diti o ns p ositi o n e n er h alt e n w er d e n.  
 
5. 4. 1  R a di k ali s c h e A d diti o n  –  L u S c 2 N @ C 8 0 -I h  
 
I m R a h m e n di es er Ar b eit wir d z u n ä c hst di e r a di k alis c h e A d diti o n v o n B e n z yl br o mi d a n 
L u S c 2 N @ C 8 0 -Ih (i m F ol g e n d e n wir d a uf di e S y m m etri e a n g a b e d es K o hl e nst off k äfi gs z ur 
b ess er e n L es b ar k eit v er zi c ht et) u nt er U V -B estr a hl u n g d ur c h g ef ü hrt. D as 
R e a kti o nss c h e m a ist i n A b bil d u n g  5. 4 0 d ar g est ellt . 
 A b bil d u n g 5 .4 0 : R e a kti o nss c h e m a d er r a di k alis c h e n A d diti o n v o n B e n z yl br o mi d a n 
L u S c 2 N @ C 8 0 -Ih. 
F ür di e R e a kti o n w er d e n 3  m L ei n er b er ei ts b est e h e n d e n L u S c 2 N @ C 8 0 -T ol u oll ös u n g 
g etr o c k n et u n d  i n n er h al b ei n er mit Sti c kst off  g ef üllt e n Gl o v e b o x i n  3  m L w ass erfr ei e m 
T ol u ol g el öst. Di e i n ei n er K ü v ett e v orli e g e n d e L ös u n g wir d n u n mit 1  m L ei n er 
B e n z yl br o mi d -T ol u oll ös u n g ( 1  : 1 0) v ers et zt u n d a ns c hli e ß e n d mit ei n er U V -L a m p e f ür 
dr ei St u n d e n b estr a hlt. Es w er d e n Pr o b e n v o n j e 1  m L e nt n o m m e n n a c h j e w eils ei n er 
u n d z w ei St u n d e n  R e a kti o ns z eit . N a c h 3 St u n d e n wir d di e v er bl ei b e n d e R e a kti o nsl ös u n g 
i n ei n Vi al ü b erf ü hrt  u n d a n al ysi ert.  
F ür all e dr ei Pr o b e n w er d e n j e w eils 1  m L R e a kti o ns mis c h u n g e nt n o m m e n u n d 2 0 0  µ L 
d a v o n i n ei n e a n al ytis c h e B uc ky Pre p -S ä ul e i nji zi ert, u m d e n R e a kti o ns v erl a uf z u 
v erf ol g e n. I n A b bil d u n g  5. 4 1 si n d di e a uf g e n o m m e n e n C hr o m at o gr a m m e i m V er gl ei c h 
z u s e h e n.  
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 A b bi l d u n g 5 .4 1 : C hr o m at o gr a m m e d er R e a kti o ns mis c h u n g d er r a di k alis c h e n A d diti o n v o n 
B e n z yl br o mi d a n L u S c 2 N @ C 8 0  (B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C). 
B er eits n a c h ei n er St u n d e ist ei n e d e utli c h er k e n n b ar e R e a kti o n v o m A us g a n gsf ull er e n 
( 3 3 –  3 6  mi n) z u m A d d u kt z u er k e n n e n , w el c h es b ei ei n er R et e nti o ns z eit v o n et w a 
9  –  1 1  mi n  el ui ert . N a c h z w ei St u n d e n ist di e A us g a n gs k o n z e ntr ati o n v o n L u S c2 N @ C 8 0  
w eit er g es u n k e n , d as P e a k v er h ält nis v o n B e n z yl d eri v at z u A us g a n gsf ull er en b etr ä gt 1  : 2.  
A uff all e n d ist di e v er m ei ntli c h g esti e g e n e K o n z e ntr ati o n d es A us g a n gsf ull er e ns n a c h 
dr ei St u n d e n. Di es l ässt si c h d a mit b e gr ü n d e n, d ass es w ä hr e n d d er D ur c hf ü hr u n g d er 
R e a kti o n i n n er h al b d er K ü v ett e ni c ht m ö gli c h ist, di e R e a kti o ns mis c h u n g  z u r ü hr e n u n d 
si c h d es h al b M at eri al a m B o d e n d er K ü v ett e s a m m elt. B ei d er fi n al e n Pr o b e n n a h m e 
n a c h dr ei St u n d e n wir d di es es M at eri al a uf g e n o m m e n u n d f ü hrt s o mit z u ei n e m 
i nt e nsi v er e n P e a k i m C hr o m at o gr a m m. 
Di e m ass e ns p e ktr o m etris c h e U nt ers u c h u n g w ur d e mit  Hilf e d er M atri x 
9 -Nitr o a nt hr a c e n d ur c h g ef ü hrt (s.  A b bil d u n g  5. 4 2 ). F ür d as R e a kti o ns g e mis c h l ässt si c h 
n ur d er F ull er e n p e a k b ei m / z  =  1 2 3 8 d et e kti er e n, s o w o hl i m li n e ar e n als a u c h i m 
R efl e kti o ns m o d us, ei n Si g n al f ür d as Di b e n z yl a d d u kt  L u S c 2 N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ) l ässt si c h 
a n di es e m P u n kt ni c ht er k e n n e n.  A u c h si n d k ei n e Fr a g m e nti er u n gs p e a ks z u er k e n n e n, 
wi e b eis pi els w eis e di e B e n z yl gr u p p e b ei m / z  =  
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0
0
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
1 2 0
1 4 0
1 6 0
1 8 0
 I n
te n
sitä
t b
ei 3
2 0 
n m
R et e nti o ns z eit ( mi n)
 1 h
 2 h
 3 h
L u S c 2 N @ C 8 0
Di b e n z yl a d d u kt
9 1.  
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 A b bil d u n g 5 .4 2 : M ass e ns p e ktr e n d er e nt n o m m e n e n Pr o b e n n a c h 2 s o wi e 3 St u n d e n ( p os. 
I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us, M atri x: 9-Nitr o a nt hr a c e n).  
Erst n a c h A btr e n n u n g d es Pr o d u kt p e a ks ( R et e nti o ns z eit 9  –  1 1  mi n, i m F ol g e n d e n F 2 
g e n a n nt) k a n n  d as Di b e n z yl a d d u kt L u S c 2 N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ) d et e kti ert w er d e n 
(s. A b bil d u n g  5. 4 3 ).  
 A b bil d u n g 5 .4 3 : M ass e ns p e ktr u m Fr a kti o n  F 2 ( p os. I o nisi er u n g, li n e ar er M ess m o d us, M atri x: 
T P B D ). 
N u n l ässt si c h kl ar d as g e bil d et e Pr o d u kt mit z w ei g e b u n d e n e n B e n z yl gr u p p e n er k e n n e n 
( m / z =  1 4 2 0) s o wi e a u c h di e Fr a g m e nti er u n gs pr o d u kt e mit ei n er ( m / z  =  1 3 3 0)  
b e zi e h u n gs w eis e  z w ei a b g es p alt e n e n B e n z yl gr u p p e n ( m / z  =  
6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0 2 0 0 0
L u S c 2 N @ C 8 0
m / z = 1 2 3 8
 L u S c 2 N @ C 8 0
B e n z yl br o mi d 2 h
r ef p os
L u S c 2 N @ C 8 0
m / z = 1 2 3 8
m / z
 L u S c 2 N @ C 8 0
B e n z yl br o mi d 3 h
r ef p os
1 2 3 8). Wi e f ür 
di a m a g n etis c h e E M F  t y pis c h, ist ei n e g er a d e A n z a hl a n e x o h e dr al e n Gr u p p e n n ac h d er 
r a di k alis c h e n A d diti o n a n d e n F ull er e n k äfi g g e b u n d e n [ 2 2 0].  
W eit er hi n w ur d e mitt els U V -Vis -S p e ktr os k o pi e ü b er pr üft, o b b e zi e h u n gs w eis e wi e 
si c h di e el e ktr o nis c h e Str u kt ur d es F ull er e n d eri v at es n a c h d er R e a kti o n v er ä n d ert.  Es 
w er d e n a uf gr u n d d er s e hr g eri n g e n K o n z e ntr ati o n Ultr a -Mi kr o -K ü v ett e n v er w e n d et, 
1 2 0 0 1 2 5 0 1 3 0 0 1 3 5 0 1 4 0 0 1 4 5 0
L u S c 2 N @ C 8 0 ( b e n z yl)2
L u S c 2 N @ C 8 0 ( b e n z yl)1
m / z
 L u S c 2 N _ b e n z yl Br
F 2, li n p os
M atri x: T P B DL u S c 2 N @ C 8 0
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d as A bs or pti o nss p e ktr u m ist n a c hf ol g e n d i m V er gl ei c h z u m A us g a n gsf ull er e n 
L u S c 2 N @ C 8 0  d ar g est ellt.  
 
 A b bil d u n g 5 .4 4 : V er gl ei c h d er A bs or pti o nss p e ktr e n v o n L u S c 2 N @ C 8 0  u n d d es g e bil d et e n 
Di b e n z yl a d d u kt es . 
Es l ässt si c h er k e n n e n, d ass n a c h d er r a di k alis c h e n F u n kti o n alisi er u n g mit z w ei 
B e n z yl gr u p p e n ei n e V ers c hi e b u n g d er C 8 0 -Ih-K äfi g b a n d e n hi n z u h ö h er e n W ell e nl ä n g e n 
v orli e gt , es fi n d et als o ei n e V er ä n d er u n g d er F ull er e n k äfi gs y m m etri e st att. D er s p e ktr al e 
F u ß p u n kt d es D eri v ats b esit zt ei n M a xi m u m b ei 8 4 5  n m, w as ei n er o ptis c h e n B a n dl ü c k e  
v o n 1, 4 7  e V e nts pri c ht. S o mit k a n n d as Di b e n z yl a d d u kt L u S c 2 N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ) als ei n e 
ki n etis c h st a bil e V er bi n d u n g a n g es e h e n w er d e n.  
B ei d er w eit er e n Str u kt ur a n al ys e mitt els 1 H -N M R -S p e ktr os k o pi e w er d e n f ü nf 
v ers c hi e d e n e Pr ot o n e nsi g n al e er h alt e n (s.  A b bil d u n g  5. 4 5 ). B ei  ei n er c h e mis c h e n 
V ers c hi e b u n g v o n 2, 7 5  p p m b e zi e h u n gs w eis e 2, 4  p p m wir d j e w eils ei n D u pl ett er h alt e n. 
Di es e Si g n al e k orr es p o n di er e n mit d e n g e mi n al e n Pr ot o n e n H 4 u n d H 5 d er 
M et h yl e n gr u p p e, w el c h e d e n P h e n ylri n g mit d e m F ull er e n k äfi g v e r bi n d et. Es li e gt ei n e 
u nt ers c hi e dli c h e V ers c hi e b u n g v or, d a b ei d e Pr ot o n e n u nt ers c hi e dli c h i n Ri c ht u n g d es 
F ull er e n k äfi gs u n d d es P h e n ylri n gs a us g eri c ht et si n d.  
I m B er ei c h v o n 6, 6  –  6, 8  p p m si n d z w ei Tri pl etts u n d ei n D u pl ett z u s e h e n. Di es e 
Si g n al e l ass e n si c h a uf gr u n d d er t y pis c h e n V ers c hi e b u n g f ür ar o m atis c h e Pr ot o n e n d e n 
P h e n yl pr ot o n e n H 1, H 2 u n d H 3 z u or d n e n. Di e I nt e nsit ät v o n H 1 z u H 2 z u H 3 b etr ä gt 
2  : 2  : 1, w as mit d er A n z a hl v o n z w ei H 1 -Pr ot o n e n, z w ei H 2 -Pr ot o n e n u n d ei n e m H 3 -
Pr ot o n ü b er ei nsti m mt .  
D a l a ut M ass e ns p e ktr u m z w ei B e n z yl gr u p p e n a m F ull er e n k äfi g g e b u n d e n si n d, 
all er di n gs i m 1 H -N M R -S p e ktr u m l e di gli c h ei n S et a n Si g n al e n er h alt e n wir d, k a n n d ar a us 
g es c hl ussf ol g ert w er d e n, d ass b ei d e B e n z yl gr u p p e n ä q ui v al e nt si n d, ei n e gl ei c h e 
c h e mis c h e U m g e b u n g h a b e n u n d s o mit ei n e C 2
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W ell e nl ä n g e   / n m
-S y m m etri e d es F ull er e n k äfi gs n a c h d er 
F u n kti o n alisi er u n g v orli e gt.  
D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
9 9  
 
 A b bil d u n g 5 .4 5 : 1 H -N M R -S p e ktr u m d es Di b e n z yl a d d u kts L u S c 2 N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ). 
 
5. 4. 2  R a di k ali s c h e A d diti o n –  L u 2 S c N @ C 8 0 -I h  
 
N e b e n d er r a di k alis c h e n A d diti o n v o n B e n z yl br o mi d a n L u S c 2 N @ C 8 0 -Ih wir d di e gl ei c h e 
R e a kti o n a u c h f ür L u 2 S c N @ C 8 0 -Ih (i m F ol g e n d e n wir d a uf di e S y m m etri e a n g a b e d es 
K o hl e nst off k äfi gs z ur b ess er e n L es b ar k eit v er zi c ht et) u nt er U V -B estr a hl u n g 
d ur c h g ef ü hrt. D as R e a kti o nss c h e m a ist i n A b bil d u n g  5. 4 6 d ar g est ellt . 
 A b bil d u n g 5 .4 6 : R e a kti o nss c h e m a d er r a di k alis c h e n A d diti o n v o n B e n z yl br o mi d a n 
L u 2 S c N @ C 8 0 -Ih. 
Di e D ur c hf ü hr u n g d er R e a kti o n v erl ä uft a n al o g z ur r a di k alis c h e n F u n kti o n alisi er u n g 
v o n L u S c 2 N @ C 8 0 . A u c h hi er b etr ä gt di e R e a kti o ns z eit dr ei St u n d e n u n d es w er d e n dr ei 
Pr o b e n n a c h j e w eils ei n er St u n d e e nt n o m m e n. F ür all e dr ei Pr o b e n w er d e n j e w eils 1  m L 
R e a kti o ns mis c h u n g e nt n o m m e n u n d  2 0 0  µ L d a v o n i n ei n e a n al ytis c h e B uc ky Pre p
7, 0 6, 9 6, 8 6, 7 6, 6 2, 8 2, 7 2, 6 2, 5 2, 4 2, 3
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-S ä ul e 
i nji zi ert, u m d e n R e a kti o ns v erl a uf z u v erf ol g e n. I n A b bil d u n g  5. 4 7 si n d di e 
a uf g e n o m m e n e n C hr o m at o gr a m m e i m V er gl ei c h z u s e h e n.  
D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
1 0 0  
 
 A b bil d u n g 5 .4 7 : C hr o m at o gr a m m e d er R e a kti o ns mis c h u n g d er r a di k alis c h e n A d diti o n v o n 
B e n z yl br o mi d a n L u 2 S c N @ C 8 0  (B uc ky Pre p , 1, 6 m L / mi n, 4 0  ° C). 
B er eits n a c h ei n er St u n d e ist ei n e d e utli c h er k e n n b ar e R e a kti o n v o m A us g a n gsf ull er e n 
( 3 3 –  3 5  mi n) z u m A d d u kt z u er k e n n e n, w el c h es b ei ei n er R et e nti o ns z eit v o n et w a 
1 0  –  1 1  Mi n ut e n el ui ert. N a c h z w ei St u n d e n ist di e A us g a n gs k o n z e ntr ati o n v o n 
L u 2 S c N @ C 8 0  w eit er g es u n k e n , d as P e a k v er h ält nis v o n B e n z yl d eri v at z u 
A us g a n gsf ull er e n b etr ä gt 1  : 2 . A u c h hi er f ällt di e v er m ei ntli c h g esti e g e ne K o n z e ntr ati o n 
d es A us g a n gsf ull er e ns n a c h dr ei St u n d e n a uf. Di es l ässt si c h g e n a u wi e b ei d er z u v or 
b es c hri e b e n e n R e a kti o n a n L u S c 2 N @ C 8 0  mit d er f e hl e n d e n M ö gli c h k eit d es R ü hr e ns 
b e gr ü n d e n.  
Di e m ass e ns p e ktr o m etris c h e U nt ers u c h u n g w ur d e a u c h hi er mit Hilf e  d er M atri x 
9 -Nitr o a nt hr a c e n d ur c h g ef ü hr t (s. A b bil d u n g  5. 4 8 ). F ür d as R e a kti o ns g e mis c h l ässt si c h 
n ur d er F ull er e n p e a k b ei m / z  =  1 2 6 9 d et e kti er e n, s o w o hl i m li n e ar e n als a u c h i m 
R efl e kti o ns m o d us, ei n Si g n al f ür d as Di b e n z yl a d d u kt L u 2 S c N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ) l ässt si c h 
a n di es e m P u n kt ni c ht er k e n n e n. A u c h si n d k ei n e Fr a g m e nti er u n gs p e a ks z u er k e n n e n, 
wi e b eis pi els w eis e di e B e n z yl gr u p p e b ei m / z  =  
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0
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1 0 0
1 5 0
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9 1.  
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1 0 1  
 
 A b bil d u n g 5 .4 8 : M ass e ns p e ktr e n d er e nt n o m m e n e n Pr o b e n n a c h 1, 2 s o wi e 3 St u n d e n ( p os. 
I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us, M atri x: 9-Nitr o a nt hr a c e n).  
Erst n a c h A btr e n n u n g d es Pr o d u kt p e a ks ( R et e nti o ns z eit 1 0  –  1 1  mi n, i m F ol g e n d e n F 2 
g e n a n nt) k a n n d as Di b e n z yl a d d u kt L u 2 S c N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ) d et e kti ert w er d e n 
(s. A b bil d u n g  5. 4 9 ).  
 A b bil d u n g 5 .4 9 : M ass e ns p e ktr u m Fr a kti o n  F 2 ( p os. I o nisi er u n g, li n e ar er M ess m o d us, M atri x: 
T P B D ). 
N u n l ässt si c h kl ar d as g e bil d et e Pr o d u kt mit z w ei g e b u n d e n e n B e n z yl gr u p p e n er k e n n e n 
( m / z =  1 5 5 1) s o wi e a u c h di e Fr a g m e nti er u n gs pr o d u kt e mit ei n er ( m / z  =  1 4 6 0) 
b e zi e h u n gs w eis e z w ei a b g es p alt e n e n B e n z yl gr u p p e n ( m / z  =  
1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0 1 6 0 0
 L u 2 S c N @ C 8 0
b e n z yl br o mi d e 1 h
 L u 2 S c N @ C 8 0
b e n z yl br o mi d e 2 h
m / z
 L u 2 S c N @ C 8 0
b e n z yl br o mi d e 3 h
1 3 6 9). Wi e f ür 
di a m a g n etis c h e E M F  t y pis c h, ist ei n e g er a d e A n z a hl a n e x o h e dr al e n Gr u p p e n n a c h der 
r a di k alis c h e n A d diti o n a n d e n F ull er e n k äfi g g e b u n d e n [ 2 2 0].  
W eit er hi n w ur d e mitt els U V -Vis -S p e ktr os k o pi e ü b er pr üft, o b b e zi e h u n gs w eis e wi e 
si c h di e el e ktr o nis c h e Str u kt ur d es F ull er e n d eri v at es n a c h d er R e a kti o n v er ä n d ert. Es 
w er d e n a uf gr u n d d er s e hr g eri n g e n K o n z e ntr ati o n Ultr a -Mi kr o -K ü v ett e n v er w e n d et, 
1 3 0 0 1 3 5 0 1 4 0 0 1 4 5 0 1 5 0 0 1 5 5 0 1 6 0 0
L u 2 S c N @ C 8 0 ( b e n z yl)2
L u 2 S c N @ C 8 0 ( b e n z yl)1
m / z
 L u 2 S c N _ b e n z yl Br
F 2, li n p os
M atri x: T P B DL u 2 S c N @ C 8 0
D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
1 0 2  
 
d as A bs or pti o nss p e ktr u m ist n a c hf ol g e n d i m V er gl ei c h z u m A us g a n gsf ull er e n 
L u 2 S c N @ C 8 0  d ar g est ellt.  
 
 A b bil d u n g 5 .5 0 : V er gl ei c h d er A bs or pti o nss p e ktr e n v o n L u 2 S c N @ C 8 0  u n d d es g e bil d et e n 
Di b e n z yl a d d u kt es.  
Es l ässt si c h d e utli c h er k e n n e n, d ass n a c h d er r a di k alis c h e n F u n kti o n alisi er u n g mit z w ei 
B e n z yl gr u p p e n ei n e V ers c hi e b u n g d er C 8 0 -Ih-K äfi g b a n d e n hi n z u h ö h er e n W ell e nl ä n g e n 
v orli e gt, es fi n d et als o ei n e V er ä n d er u n g d er F ull er e n k äfi gs y m m etri e st att. D er s p e ktr al e 
F u ß p u n kt d es D eri v ats li e gt b ei 8 3 7  n m, w as ei n er o ptis c h e n B a n dl ü c k e v o n 1, 4 8  e V 
e nts pri c ht. S o mit k a n n d as Di b e n z yl a d d u kt L u 2 S c N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ) als ei n e ki n etis c h 
st a bil e V er bi n d u n g a n g es e h e n w er d e n.  
B ei d er w eit er e n Str u kt ur a n al ys e mitt els 1 H -N M R -S p e ktr os k o pi e w er d e n f ü nf 
v ers c hi e d e n e Pr ot o n e nsi g n al e er h alt e n ( s. A b bil d u n g  5. 5 1 ), n a h e z u a n al o g z ur 
d ur c h g ef ü hrt e n r a di k ali s c h e n R e a kti o n v o n L u S c 2 N @ C 8 0 . B ei ei n er c h e mis c h e n 
V ers c hi e b u n g v o n 2, 7 7  p p m b e zi e h u n gs w eis e 2, 4 2  p p m wir d j e w eils ei n D u pl ett er h alt e n. 
Di es e Si g n al e k orr es p o n di er e n m it d e n g e mi n al e n Pr ot o n e n H 4 u n d H 5 d er 
M et h yl e n gr u p p e .  
I m B er ei c h v o n 6, 6  –  6, 8  p p m si n d z w ei Tri pl etts u n d ei n D u pl ett z u s e h e n. Di es e 
Si g n al e l ass e n si c h a uf gr u n d d er t y pis c h e n V ers c hi e b u n g f ür ar o m atis c h e Pr ot o n e n d e n 
P h e n yl pr ot o n e n H 1, H 2 u n d H 3 z u or d n e n. Di e I nt e nsit ät v o n H 1 z u H 2 z u H 3 b etr ä gt 
2  : 2  : 
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 A b bil d u n g 5 .5 1 : 1 H -N M R -S p e ktr u m d es Di b e n z yl a d d u kts L u 2 S c N @ C 8 0 -(( C7 H 7 )2 ). 
D a l a ut M ass e ns p e ktr u m z w ei B e n z yl gr u p p e n a m F ull er e n k äfi g g e b u n d e n si n d, 
all er di n gs i m 1 H -N M R -S p e ktr u m l e di gli c h ei n S et a n Si g n al e n er h alt e n wir d, k a n n d ar a us 
g es c hl ussf ol g ert w er d e n, d ass b ei d e B e n z yl gr u p p e n ä q ui v al e nt si n d, ei n e gl ei c h e 
c h e mis c h e U m g e b u n g h a b e n u n d s o mit ei n e C 2 -S y m m etri e d es F ull er e n k äfi gs n a c h d er 
F u n kti o n alisi er u n g v orli e gt.  
 
5. 4. 3  R a di k ali s c h e A d diti o n –  D y 2 S c N @ C 8 0 -I h  
 
N a c h d er U nt ers u c h u n g d er r a di k alis c h e n R e a kti o n a n di a m a g n etis c h e n L ut eti u m -
S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e n s oll di e D ur c hf ü hr u n g a u c h f ür d as p ar a m a g n etis c h e 
D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih g et est et w er d e n. Di e R e a kti o ns b e di n g u n g e n w er d e n a n al o g z u d e n 
v or h er d ur c h g ef ü hrt e n R e a kti o n e n g e w ä hlt . Di e A us g a n gsl ös u n g ist Fr a kti o n 2. 1. 2 a us 
d e r i n K a pit el 4. 3. 1  b es c hri e b e n e n S A F A -R e a kti o n u n d e nt h ält S p ur e n v o n 
D y 3 N @ C 8 0 -Ih. Di e R e a kti o ns d a u er b etr ä gt 1, 5 h, mitt els H P L C  u n d M A L DI -T O F  wir d  
ei n e erst e Ü b er pr üf u n g d er U ms et z u n g v or g e n o m m e n  (s. A b bil d u n g  5. 5 2  u n d  
A b bil d u n g  5. 5 3 ). Es z ei gt si c h a n di es er St ell e j e d o c h, d ass es mit d er r a di k alis c h e n 
A d diti o n  mit B e n z yl br o mi d ni c ht m ö gli c h ist, D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih
7, 0 6, 9 6, 8 6, 7 6, 6 2, 8 2, 7 2, 6 2, 5 2, 4 2, 3
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 z u f u n kti o n alisi er e n.   
D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
1 0 4  
 
 A b bil d u n g 5 .5 2 : C hr o m at o gr a m m d er R e a kti o ns mis c h u n g d er r a di k alis c h e n A d diti o n v o n 
B e n z yl br o mi d a n D y 2 S c N @ C 8 0  (s e mi prä p ar ati v e B uc ky Pre p , 2, 5 m L / mi n, 4 0  ° C).  
 
 A b bil d u n g 5 .5 3 : V er gl ei c h d er M ass e ns p e ktr e n v or u n d n a c h d er r a di k alis c h e n A d diti o n  v o n 
D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih mit B e n z yl br o mi d ( n e g. I o nisi er u n g, R efl e kti o ns m o d us, M atri x: T P B D ). 
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R et e nti o ns z eit ( mi n)
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( Art ef a kt)
er w art et er B er ei c h f ür A d d u kt e
A u c h ei n e wi e d er h olt e D ur c hf ü hr u n g mit l ä n g er er R e a kti o ns d a u er li e ß k ei n e 
Pr o d u kt bil d u n g er k e n n e n. D er V ers u c h, d e n B er ei c h d er er w art et e n R et e nti o ns z eit e n 
d er A d diti o ns pr o d u kt e a b z utr e n n e n u n d z u u nt ers u c h e n, w ar e b e nf alls erf ol gl os.  Es 
m uss s o mit d a v o n a us g e g a n g e n w er d e n, d ass es mit di es er D eri v atisi er u n gsr e a kti o n ni c ht 
m ö gli c h ist, D ys pr osi u m -h alti g e Nitri d cl ust erf ull er e n e z u f u n kti o n alisi er e n. Z u di es e m 
Z eit p u n kt ist ni c ht d efi niti v kl ar, w as di e Urs a c h e d ess e n ist; es k ö n n e n n ur 
V er m ut u n g e n g e m a c ht w er d e n.  
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D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
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Es ist d e n k b ar, d ass d ur c h di e A kti vi er u n g mitt els U V -B e str a hl u n g ni c ht n ur di e 
B e n z yl br o mi d -M ol e k ül e R a di k al e a us bil d e n, s o n d er n a u c h d as F ull er e n m ol e k ül a n g er e gt 
wir d. Es ist m ö gli c h, d ass di es e A kti vi er u n g, b eis pi els w eis e i n ei n e n Tri pl ett z ust a n d  T 1 , 
n ot w e n di g ist, d a mit di e R e a kti o n st attfi n d e n k a n n  (s. A b b il d u n g 5. 5 4 ).  
 A b bil d u n g 5 .5 4 : M ö gli c h e A kti vi er u n g d er B e n z yl br o mid - u n d F ull er e n m ol e k ül e d ur c h U V -
B estr a hl u n g.  
D a b ei d er D ur c hf ü hr u n g d er R e a kti o n mit D y 2 S c N @ C 8 0  all e P ar a m et er u n d R e a g e n zi e n 
a n al o g z ur R e a kti o n a n L u 1, 2 S c 1, 2 N @ C 8 0  g e w ä hlt w ur d e n, m uss d er U nt ers c hi e d i m 
ei n g es et zt e n F ull er e n s el bst li e g e n. Ei n Gr u n d k ö n nt e di e el e ktr o nis c h e Str u kt ur s ei n.  
Di e A n z a hl d er 4f -El e ktr o n e n v o n L ut eti u m ( 4f 1 4 ) u n d D ys pr osi u m ( 4f 1 0 ) u nt ers c h ei d e n 
si c h u n d k ö n nt e n so mit di e A nr e g u n g b z w. di e V er w eil d a u er d es Tri pl ett z ust a n d es  τ( T) 
b e ei nfl uss e n.  
Di e g etr off e n e n A n n a h m e n k ö n n e n z u di es e m Z e it p u n kt w e d er b est äti gt n o c h 
wi d erl e gt w er d e n u n d b e d ürf e n w eit er er U nt ers u c h u n g e n.  
 
5. 4. 4  Z u s a m m e nf a s s u n g  
 
Di e r a di k alis c h e F u n kti o n alisi er u n g mit B e n z yl br o mi d k a n n erf ol gr ei c h s o w o hl mit 
L u S c 2 N @ C 8 0 -Ih als a u c h mit L u 2 S c N @ C 8 0 -Ih d ur c h g ef ü hrt w er d e n. N a c h ei n er 
R e a kti o ns d a u er v o n dr ei St u n d e n si n d et w a 3 0  % d es j e w eili g e n A us g a n gsf ull er e n s 
u m g es et zt.  M ö gli c h er w eis e k a n n ei n e v er b ess ert er U ms at z gr a d d ur c h R ü hr e n d er 
R e a kti o nsl ös u n g err ei c ht w er d e n, w as a uf gr u n d d es hi er v er w e n d et e n R e a kti o ns a uf b a us 
ni c ht m ö gli c h w ar.  Di e R e a kti o ns d ur c hf ü hr u n g ist ei nf a c h u n d d as R e a kti o ns g e mis c h 
l ässt si c h gut mitt els H P L C  tr e n n e n. B ei h ö h er e n K o n z e ntr ati o n e n v o n B e n z yl br o mi d 
s ollt e di es v or d er c hr o m at o gr a p his c h e n Is ol ati o n a b g etr e n nt w er d e n, d a es s o nst z u 
ei n er B es c h ä di g u n g d es S ä ul e n m at eri als k o m m e n k a n n. Di e m ass e ns p e ktr os k o pis c h e 
A n al ys e z ei gt di e E ntst e h u n g d es Di b e n z yl a d d u kts, wi e es f ür di a m a g n etis c h e F ull er e n e 
t y pis c h ist, s o wi e di e f ür D eri v atisi er u n gs pr o d u kt e ü bli c h e Fr a g m e nti er u n g. Mitt els U V -
Vis - u n d N M R -S p e ktr os k o pi e k a n n ei n e V er ä n d er u n g d er K äfi gs y m m etri e v o m C 8 0 -Ih-
K äfi g z u ei n er C 2 -S y m m etri e  b e o b a c ht et w er d e n.  
Di e r a di k alis c h e A d diti o n v o n B e n z yl br o mi d a n D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih li ef ert k ei n e 
R e a kti o ns pr o d u kt e. Es ist u nt er d e n g e w ä hlt e n B e di n g u n g e n ni c ht m ö gli c h, di es es 
p ar a m a g n etis c h e Nitri d cl ust erf ull er e n mit B e n z yl gr u p p e n z u f u n kti o n alisi er e n. Ei n 
m ö gli c h er Gr u n d k ö n nt e i n d er v orli e g e n d e n El e ktr o n e n k o nfi g ur ati o n v o n D ys pr osi u m 
u n d d er  f e hl e n d en  Bil d u n g ei n es n ot w e n di g e n Tri pl ett z ust a n d es li e g e n.    
D eri v atisi er u n g v o n e n d o h e dr al e n Cl ust erf ull er e n e n  
1 0 6  
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6  Z u s a m m e nf a s s u n g  
 
I n d er v orli e g e n d e n Diss ert ati o n w ur d e n z w ei F a mili e n v o n Cl ust erf ull er e n e n n ä h er 
b etr a c ht et, z u m ei n e n  C ar bi d o cl ust erf ull er e n e u n d z u m a n d er e n  Nitri d cl ust erf ull er e n e.  
Es w ur d e di e H erst ell u n g d er C ar bi d o cl ust erf ull er e n e M 2 Ti C @ C 8 0  mit d e m 
R e a kti v g as M et h a n  b es c hri e b e n. I ns b es o n d er e h er v or z u h e b e n ist d er erf ol gr ei c h e 
Z u g a n g z u D y Y Ti C @ C 8 0 -Ih mit dr ei v ers c hi e d e n e n Cl ust er m et all e n als ei n es d er 
H a u pt pr o d u kt e d er S y nt h es e  [ 1 8 4]. Mitt els M S - u n d U V -Vis -NI R -U nt ers u c h u n g e n 
w ur d e di e Str u kt ur z w eif elsfr ei n a c h g e wi es e n.  
B es o n d ers i nt er ess a nt si n d di e m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n di es es F ull er e ns, w el c h e 
es als Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n a us z ei c h n e n. Es z ei gt ei n e ä h nli c h e H yst er es e k ur v e wi e 
d er b er eits b e k a n nt e Ei n z el m ol e k ül m a g n et D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih [ 1 9 0]. I n d er N ä h e d es 
N ullf el d es ist ei n Q u a nt e nt u n n el n d er M a g n etisi er u n g z u v er z ei c h n e n.  H er v or z u h e b e n 
ist di e st ar k e Ä h nli c h k eit d er m a g n etis c h e n Ei g e ns c h aft e n ( H yst er es e, Bl o c kt e m p er at ur, 
R el a x ati o ns z eit) d er is o el e ktr o nis c h e n  V er bi n d u n g e n  D y Y Ti C @ C 8 0 -Ih u n d 
D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih. I m G e g e ns at z d a z u u nt ers c h ei d e n si c h di e di n u kl e ar e n A n al o g e 
D y 2 Ti C @ C 8 0 -Ih u n d D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih er h e bli c h v o n ei n a n d er.  
Ei n kl ar er V ort eil, d er si c h i m R a h m e n di es er Ar b eit z ei gt, ist di e w es e ntli c h 
ei nf a c h er e Is oli er u n g d es C ar bi d o cl ust erf ull er e ns g e g e n ü b er d e n  Nitri d cl ust erf ull er e n e n . 
Di es e k o n nt e mit n ur z w ei  c hr o m at o gr a p his c h e n S c hritt e n err ei c ht w er d e n. Di e 
bis h eri g e tr a diti o n ell e Is oli er u n g ü b er m e hr er e c hr o m at o gr a p his c h e Z wis c h e ns c hritt e, 
wi e b ei Nitri d cl ust erf ull er e n e n ü bli c h,  k a n n s o mit v er mi e d e n w er d e n. D a mit wir d  ei n 
ei nf a c h er er Z u g a n g z u Ei n z el m ol e k ül m a g n et e n err ei c ht. N e b e n d er D e m o nstr ati o n d er 
erf ol gr ei c h e n S y nt h es e v o n C ar bi d o cl ust erf ull er e n e n ü b er di e R e a kti v g as -M et h o d e 
k o n nt e n e b e nf alls C ar bi d o cl ust erf ull er e n e i m z w eit e n C 8 0 -Is o m er (D 5 h ), s o wi e di e 
C ar bi d cl ust erf ull er e n e M 2 Ti C 2 @ C 8 0  er h alt e n w er d e n.  
E n d o h e dr al e Nitri d cl ust erf ull er e n e w ur d e n e b e nf alls erf ol gr e i c h s y nt h etisi ert u n d 
is oli ert. N a c h d e n d ur c h g ef ü hrt e n S y nt h es e n w ur d e n v ers c hi e d e n e A ns ät z e d er 
is o m er e nr ei n e n Is oli er u n g e nt wi c k elt u n d d ur c h g ef ü hrt. Zi el w ar es, s o w o hl L a nt h a n-
S c a n di u m -Nit ri d cl ust erf ull er e n e als a u c h D ys pr osi u m-S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e 
f ür w eit er e U nt ers u c h u n g e n s o wi e v ers c hi e d e n e c h e mis c h e F u n kti o n alisi er u n gs -
r e a kti o n e n z u g e wi n n e n. Hi er b ei w ur d e d as Pr o bl e m d er br eit g ef ä c h ert e n 
Pr o d u kt v ert eil u n g b e z ü gli c h u nt ers c hi e dli c h er Cl ust er, K äfi g gr ö ß e n u n d K äfi gis o m er e 
a dr essi ert.  
A n di e S y nt h es e d er L a nt h a n -S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e s c hl oss si c h d er 
Is oli er u n gs pr o z ess mitt els c hr o m at o gr a p his c h er Tr e n n u n g a n. D ur c h m e hr er e 
Tr e n n u n gss c hritt e, wi e f ür Nitri d cl ust erf ull e r e n e ü bli c h, k o n nt e L a S c2 N @ C 8 0 -Ih 
is o m er e nr ei n g e w o n n e n w er d e n. Di e Z us a m m e ns et z u n g w ur d e mitt els M S 
n a c h g e wi es e n u n d 1 3 C -N M R -M ess u n g e n b est äti gt e n ei n e Ih-Is o m eri e d es F ull er e n k äfi gs.  
Di e S y nt h es e d er D ys pr osi u m -S c a n di u m -Nitri d cl ust erf ull er e n e w ur d e e b e nf alls 
mitt els Li c ht b o g e ns y nt h es e n a c h K R Ä T S C H M E R -H U F F M A N  d ur c h g ef ü hrt. Als 
Alt er n ati v e z ur  bis h er z eit - u n d k ost e n a uf w e n di g e n c hr o m at o gr a p his c h e n Is oli er u n g 
v o n Nitri d cl ust erf ull er e n e n w ur d e n hi er b ei F äll u n gsr e a kti o n e n a n g e w e n d et. Es w ur d e n 
z u m ei n e n d er „ Stir a n d Filt er A p pr o a c h ( S A F A ) “ u n d z u m a n d er e n di e R e a kti o n mit 
ei n er L e wis -S ä ur e  d ur c h g ef ü hrt. Di es e M et h o d e n w ur d e n bis h er n ur f ür 
Z us a m m e nf ass u n g  
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m o n o m et allis c h e Nitri d cl ust erf ull er e n e a n g e w e n d et, d er Ei ns at z z ur Is oli er u n g v o n 
G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n w ur d e hi er erst m als b es c hri e b e n.  
Mit Hilf e d es „ Stir a n d Filt er A p pr o a c h ( S A F A ) “ g el a n g es, ei n e n q u a ntit ati v e n u n d 
s k ali er b ar e n Tr e n n u n gs w e g mit Hilf e ei n es f u n kti o n alisi ert e n Ki es el g el s z u et a bli er e n. 
Di es e R e a kti o n w eist w es e ntli c h e V ort eil e g e g e n ü b er d er c hr o m at o gr a p his c h e n 
Tr e n n u n g a uf . Di e b ei d er F ull er e ns y nt h es e e ntst e h e n d e n „l e er e n “ F ull er e n e li e ß e n si c h 
k o m pl ett a us d er Pr o d u ktl ös u n g e ntf er n e n. W eit er hi n w ur d e n Nitri d cl ust er mit  ei n er 
K äfi g gr ö ß e C 2 n  ≤  8 0  e b e nf alls a us d er L ös u n g a ds or bi ert. Es k o n nt e b e o b a c ht et w er d e n, 
d ass C 8 0 -Ih-F ull er e n k äfi g e i n L ös u n g v er bl ei b e n, w ä hr e n d C 8 0 -D 5 h -F ull er e n k äfi g e a n d as 
D A S G g e b u n d e n w er d e n. D ur c h ei n e n si c h a ns c hli e ß e n d e n c hr o m at o gr a p his c h e n 
S c hritt k o n nt e n S c 3 N @ C 8 0 -Ih is o m er e nr ei n u n d D y S c2 N @ C 7 6  u n d D y 2 S c N @ C 7 6  i n 
S p ur e n er h alt e n w er d e n. Di e Is oli er u n g v o n C 7 6 -Nitri d cl ust erf ull er e n e n k o n nt e z u v or 
l e di gli c h z eit a uf w e n di g ü b er m e hr er e C hr o m at o gr a p hi e-S c hritt e err ei c ht w er d e n. 
D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih u n d D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih li e ß e n si c h d ur c h di e V er w e n d u n g ei n er B uc ky Pre p -
M -S ä ul e i n n er h al b v o n z w ei St u n d e n is o m er e nr ei n er h alt e n. Es k o n nt e g e z ei gt w er d e n, 
d ass di e W a hl d er ri c hti g e n st ati o n är e n P h as e ei n e n er h e bli c h e n  Ei nfl uss a uf di e 
Tr e n nl eist u n g b esit zt. I ns g es a m t bi et et di e S A F A -M et h o d e ei n e n w es e ntli c h s c h n ell er e n 
Z u g a n g z u G e mis c ht m et all nitri d cl ust erf ull er e n e n als di e  c hr o m at o gr a p his c h e Tr e n n u n g.  
Mit Hilf e ei n er C S 2 -W äs c h e w ar es m ö gli c h, a ds or bi ert e F ull er e n e v o m D A S G z u 
l ös e n (S A F A  r el e as e). S o k o n nt e n di e C 7 8 -K äfi g e d er D y S c 2 N - s o wi e D y 2 S c N -Cl ust er 
g e w o n n e n w er d e n. W eit er hi n w ur d e n D 5 h -F ull er e n k äfi g e a uf di es e m W e g e a n g er ei c h ert.  
Ä h nli c h e Er g e b niss e w ur d e n d ur c h di e R e a kti o n mit d er L e wis -S ä ur e Al Cl 3  er h alt e n. 
A us ei n er Pr o d u ktl ös u n g , b est e h e n d a us C 7 8 -F ull e r e n k äfi g e n u n d C8 0 -Ih-K äfi g e n d er 
D y x S c 3 -x N -Cl ust er , k o n nt e n di e kl ei n er e n Nitri d cl ust erf ull er e n e e ntf er nt w er d e n. Ei n e 
z u v or er h alt e n e S A F A -r el e as e-L ös u n g w ur d e e b e nf alls mit Al Cl 3  u m g es et zt, s o d ass 
D 5 h -Is o m er e a us d er L ös u n g e ntf er nt w ur d e n.  
Ei n e K o m bi n ati o n a us b ei d e n F äll u n gsr e a kti o n e n bi et et s o mit ei n e n z eits p ar e n d e n 
u n d q u a ntit ati v e n W e g z ur Is oli er u n g is o m er e nr ei n er G e mis c ht m et all nitri d-
cl ust erf ull er e n e. All er di n gs b e d arf di e D ur c hf ü hr u n g z u di es e m Z eit p u n kt d er 
U nt ers u c h u n g e n n o c h w eit er er O pti mi er u n g e n.  
Es w ur d e n vi er v ers c hi e d e n e D eri v atisi er u n gsr e a kti o n e n a n Nitri d cl ust erf ull er e n e n 
d ur c h g ef ü hrt.   
L a S c 2 N @ C 8 0 -Ih k o n nt e erf ol gr ei c h mitt els Bi n g el -Hirs c h -R e a kti o n c y cl o pr o p a ni ert 
w er d e n. N a c h E nt wi c kl u n g ei n er o pti mi ert e n R e a kti o nsf ü hr u n g l a g di e R e a kti vit ät 
z wis c h e n C 6 0  u n d S c 3 N @ C 8 0 -Ih. C6 0  ist b e z ü gli c h di es er U ms et z u n g s e hr r e a kti v u n d 
bil d et n e b e n M o n o - a u c h P ol y a d d u kt e a us, w ä hr e n d S c 3 N @ C 8 0 -Ih u nt er d e n g e w ä hlt e n 
B e di n g u n g e n ni c ht f u n kti o n alisi ert w er d e n k a n n. Es ist a n z u m er k e n, d ass di e R e a kti o n 
f ür L a S c2 N @ C 8 0 -Ih n ur ei n e s e hr g eri n g e U ms et z u n g a uf w eist u n d d e n n o c h b er eits 
Bis a d d u kt e s o wi e v er m utli c h St er e ois o m er e d es M o n o a d d u kt es g e bil d et w er d e n. S o mit 
ist es k a u m m ö gli c h, ei n e effi zi e nt e R e a kti o nsf ü hr u n g u nt er d e n g e w ä hlt e n B e di n g u ng e n 
z u err ei c h e n.  
Di e z w eit e D eri v atisi er u n g f a n d mitt els P C B M -arti g er F u n kti o n alisi er u n g a n 
D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih st att. Mit Hilf e ei n er o pti mi ert e n R e a kti o nsf ü hr u n g k o n nt e d as 
M o n o a d d u kt als H a u pt pr o d u kt er h alt e n u n d di e Bil d u n g h ö h er er A d d u kt e u nt er dr ü c kt 
w er d e n. Di e er h alt e n e n M ass e ns p e ktr e n u n d U V -Vis -A bs or pti o nss p e ktr e n b est äti g e n 
di e Str u kt ur d es c y cl o pr o p a ni ert e n Pr o d u kt es D y S c 2 N @ C 8 0 -P C B M. 1 H -N M R - u n d 
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S Q UI D -U nt ers u c h u n g e n d e ut e n a uf z w ei Is o m er e  mit u nt ers c hi e dli c h er Ori e nti er u n g 
d es Nitri d cl ust ers . Es w ur de n  ei n e T e m p er at ur a b h ä n gi g k eit d es p ar a m a g n etis c h e n 
Ei nfl uss es  v o n D ys pr osi u m a uf di e c h e mis c h e V ers c hi e b u n g er mitt elt s o wi e z w ei 
Bl o c kt e m p er at ur e n er h alt e n.  Ei n e w eit erf ü hr e n d e Tr e n n u n g z ur U nt ers u c h u n g di es er 
z w ei Is o m er e st e ht z u di es e m Z eit p u n kt n o c h a us.  
Ei n e 1, 3 -di p ol ar e C y cl o a d diti o n st ellt di e Pr at o -R e a kti o n a n D y S c 2 N @ C 8 0 -Ih d ar. Di e 
U ms et z u n g z u m N -Et h yl p yrr oli di n d eri v at k a n n erf ol gr ei c h mit ei n er A us b e ut e v o n  2 0  % 
d ur c h g ef ü hrt w er d e n, di e Bil d u n g v o n h ö h er e n  A d d u kt e n ist v er n a c hl ässi g b ar. Ei n e 
z w e it e D ur c hf ü hr u n g mit ei n e m T hi ol est er -Li g a n d e n k o n nt e e b e nf alls erf ol gr ei c h 
u m g es et zt w er d e n. Di e er h alt e n e n Pr o d u kt e l ass e n si c h v er w e n d e n, u m S A Ms a uf 
G ol d o b erfl ä c h e n h er z ust ell e n  [ 2 4 8].  
Di e vi ert e i n di es er Ar b eit d ur c h g ef ü hrt e D eri v atisi er u n gsr e a kti o n ist di e r a di k alis c h e 
R e a kti o n mit B e n z yl br o mi d. Hi erf ür w ur d e n z u n ä c hst di e di a m a g n etis c h e n 
Nitri d cl ust erf ull er e n e L u S c 2 N @ C 8 0 -Ih u n d L u 2 S c N @ C 8 0 -Ih ei n g es et zt , w as ei n e 
a ns c hli e ß e n d e N M R -A n al ys e z ur Str u kt ur a uf kl är u n g er m ö gli c ht. B ei d e C l ust erf ull er e n e 
k o n nt e n erf ol gr ei c h u m g es et zt w er d e n z u m Di b e n z yl a d d u kt. Di e R e a kti o nsf ü hr u n g ist 
si m p el u n d et w a 3 0  % d es j e w eili g e n A us g a n gsf ull er e ns k o n nt e n  i n n er h al b v o n dr ei 
St u n d e n u m g es et zt w er d e n. U V -Vis - u n d 1 H -N M R -U nt ers u c h u n g e n k o n nt e n ei n e 
V er ä n d er u n g d er K äfi gs y m m etri e v o m C 8 0 -Ih-K äfi g z u ei n er C 2 -S y m m etri e n a c h w eis e n. 
Di e a n al o g e D ur c hf ü hr u n g d er B e n z yl br o mi d -R e a kti o n mit D y 2 S c N @ C 8 0 -Ih li ef ert e 
k ei n e B e n z yl a d d u kt e. Di e Urs a c h e hi erf ür ist z u m j et zi g e n Z eit p u n kt ni c ht u mf ass e n d 
g e kl ärt u n d b e d arf w e it er er U nt ers u c h u n g e n.  
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7  A n h a n g  
7. 1  V er w e n d et e C h e mi k ali e n  
 
T a b ell e 7 .1 : G as e . 
N a m e  C A S  R ei n h eit  H erst ell er  
Ar g o n  7 4 4 0 -3 7 -1  9 9, 9 9 5 %  P R A X AI R  
H eli u m  7 4 4 0 -5 9 -7  9 9, 9 9 9 %  P R A X AI R  
M et h a n  7 4 -8 2 -8  9 9, 9 9 9 5 %  A I R L I Q UI D E 
Sti c kst off  0 7 7 2 7 -3 7 -9  9 9, 9 9 9 %  P R A X AI R  
 
T a b ell e 7 .2 : Fl üssi g k eit e n . 
N a m e  C A S  R ei n h eit  H erst ell er  
A c et o n , t e c h nis c h 6 7 -6 4 -1  9 9 %  V W R  C h e mi c als  
A c et o nitril , w ass erfr ei 7 5 -0 5 -8  9 9, 8 %  Si g m a -Al dri c h  
B e n z yl br o mi d  1 0 0 -3 9 -0  9 8 %  A L D RI C H  
1, 8 -
Di a z a bi c y cl o[ 5. 4. 0] u n d e c -7 -
e n  
6 6 7 -2 2 -2  > 9 9 % ( G C ) Fl u k a A n al yti c al  
o -Di c hl or b e n z ol  9 5 -5 0 -1  9 9 %  Si g m a -Al dri c h  
Di et h yl br o m o m al o n at  6 8 5 -8 7 -0  9 2 %  Si g m a -Al dri c h  
Essi gs ä ur e et h yl est er  1 4 1 -7 8 -6  ≥ 9 9, 5 % ( G C ) R O T H  G M B H  
Et h a n ol , v er g ällt 6 4 -1 7 -5  9 6 %  R O T H  G M B H  
H e x a n  1 1 0 -5 4 -3  ≥ 9 6 % ( G C ) M er c k  
K o hl e nst off dis ulfi d  7 5 -1 5 -0  ≥ 9 9, 9 % ( G C ) Si g m a -Al dri c h  
P yri di n  1 1 0 -8 6 -1  9 9, 8 %  Si g m a -Al dri c h  
T ol u ol, a bs ol ut ü b er 
M olsi e b  
1 0 8 -8 8 -3  > 9 9, 7 % ( G C ) Si g m a -Al dri c h  
T ol u ol  R O TI S O L V  1 0 8 -8 8 -3  ≥ 9 9, 8 % 
(U V / IR  
Gr a d e)  
R O T H  G M B H  
T ol u ol S P E C T R O N O R M  1 0 8 -8 8 -3  9 9, 8 %  A L D RI C H  
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T a b ell e 7 .3 : F estst off e . 
N a m e  C A S  R ei n h eit  H erst ell er  
3 -( et h yl e n e di a mi n o) pr o p yl-
f u n ci o n ali z e d sili c a g el 
1 1 7 3 0 2 3 -0 1 -2   A L D RI C H  
Al u mi ni u m c hl ori d  7 4 4 6 -7 0 -0  9 9, 9 9 %  Si g m a -Al dri c h  
D C T B  3 0 0 3 6 4 -8 4 -5  ≥ 9 9 % ( H P L C ) Si g m a -Al dri c h  
D ys pr osi u m -P ul v er  7 4 2 9 -9 1 -6  9 9, 9 %  M a T e c k G m b H  
D ys pr osi u m o xi d  1 3 0 8 -8 7 -8  9 9, 9 %  Alf a A es ar  
Gr a p hitst a b    V E B  
S p e ktr al k o hl e 
Li c ht e n b er g  
G u a ni di nt hi o c y a n at  5 9 3 -8 4 -0  9 9 %  Alf a A es ar  
L a nt h a n o xi d  1 3 1 2 -8 1 -8  9 9, 9 9 %  Str e m C h e mi c als  
N atri u m m et h a n ol at  1 2 4 -4 1 -4  9 5 %  Si g m a -Al dri c h  
N -Et h yl gl y ci n  6 2 7 -0 1 -0  9 8 %  Si g m a -Al dri c h  
P ar af or m al d e h y d  3 0 5 2 5 -8 9 -4  9 5 %  Si g m a -Al dri c h  
S c a n di u m o xi d  1 2 0 6 0 -0 8 -1  9 9, 9 9 %  M a T e c k G m b H  
S c h w ef el  7 7 0 4 -3 4 -9  9 9, 9 9 8 %  Si g m a -Al dri c h  
S p e ktr al k o hl e p ul v er    R I N G S D O R F F 
Tit a n -P ul v er  7 4 4 0 -3 2 -6  9 9 %  A L F A A E S A R  
T P B D  1 4 5 0 -6 3 -1  ≥ 9 9 %  Si g m a -Al dri c h  
Yttri u m o xi d  1 3 1 4 -3 6 -9  9 9, 9 %  M a T e c k G m b H  
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7. 2  E x p eri m e nt ell e D et ail s  
 
Di e g e n a u e S y nt h es e v or b er eit u n g  ist j e w eils i n K a pit el 3  u n d 4  a usf ü hrli c h b es c hri e b e n. 
Ei n e mit Ar g o n g ef üllt e Gl o v e b o x l a b m aster 1 3 0  v o n M B R A U N  wir d  z ur L a g er u n g u n d 
V er ar b eit u n g all er M et all p ul v er u n d d er B ef üll u n g d er Gr a p hitst ä b e v er w e n d et. Di e 
S y nt h es e k a m m er n z ur Li c ht b o g e ns y nt h es e  w ur d e n n a c h d e m M o d ell d er K R Ä T S C H M E R -
H U F F M A N -M et h o d e i m I F W Dr es d e n a n g ef erti gt.  N a c h j e d er S y nt h es e wir d d er 
e ntst a n d e n e R u ß mit ei n e m h er k ö m mli c h e n Pi ns el u n d ei n er A uff a n gs c h al e g es a m m elt. 
Es ist st ets d ar a uf z u a c ht e n, d e n R u ß k ei n er F e u c hti g k eit a us z us et z e n.  
Mitt els ei n er E xtr a kti o ns h üls e M N 6 4 5 Ref. 6 4 5 0 2 2  v o n M A C H E R E Y -N A G E L G M B H 
&  C O . K G  a us C ell ul os e wir d d er R u ß a ns c hli e ß e n d i m W ass er b a d mit C S 2  e xtr a hi ert. 
Di e S o x hl et -A p p ar at ur b esit zt ei n E xtr a kti o ns v ol u m e n v o n 1 0 0  m L.  I m A ns c hl uss wir d 
d as E x tr a kti o ns mitt el d ur c h D estill ati o n e ntf er nt. Ü b ers c h üssi g es C S 2  wir d i n n er h al b d es 
A b z u gs v er bl as e n. D er R ü c kst a n d, w el c h er di e F ull er e n e e nt h ält, wir d m e hrf a c h mit 
A c et o n g e w as c h e n. Di e A c et o nl ös u n g wir d hi er b ei mit Hilf e ei n es P T F E -
M e m br a nfilt ers v o n S A R T O RI U S S T E DI M B I O T E C H G M B H  e ntf er nt. D er Filt er h at hi er b ei 
ei n e P or e n gr ö ß e v o n 0, 4 5  µ m u n d ei n e n D ur c h m ess er v o m 1 3  m m. D er Filt err ü c kst a n d 
wir d i n T ol u ol g el öst.  
D a n a c h s c hli e ßt si c h di e c hr o m at o gr a p his c h e A n al ys e u n d Fr a kti o ni er u n g a n 
b e zi e h u n gs w eis e di e Tr e n n u n g d ur c h di e S A F A -R e a kti o n (s.  K a pit el  4. 3 ). Z u v or w er d e n 
di e  F ull er e n -T ol u oll ös u n g e n  mit  ei n e m  P T F E -M e m br a nfilt er  v o n 
R O T H  G M B H  +  C O . K G  ( P or e n gr ö ß e 0, 2 µ m, D ur c h m ess er 1 5  m m) v o n ni c ht g el öst e n 
P arti k el n b efr eit.  
 
7. 2. 1  C hr o m at o gr a p hi s c h e R ei ni g u n g  
 
F ür d e n erst e n R ei ni g u n gss c hritt b z w. f ür T estr u ns u n mitt el b ar i m A ns c hl uss a n di e 
F ull er e ns y nt h es e w ur d e a uf gr u n d d er effi zi e nt e n k o nti n ui erli c h e n Ar b eits w eis e di e 
a n al ytis c h e H P L C  1 1 0 0 Series  v o n A GI L E N T T E C H N O L O GI E S  mit z w ei a n al ytis c h e n  
B uc ky Pre p -S ä ul e n v o n C O S M O SI L  u n d ei n e m U V -Vis -M ulti w ell e nl ä n g e n d et e kt or 
ei n g es et zt. Di e St e u er u n g u n d z eit g est e u ert e Fr a kti o ni er u n g erf ol gt mit d er S oft w ar e 
C he m St atio n for L C 3 D  syste ms v o n A GI L E N T T E C H N O L O GI E S .  
F ür all e f ol g e n d e n c hr o m at o gr a p his c h e n R ei ni g u n gss c hritt e s o wi e f ür di e V erf ol g u n g 
c h e mis c h er R e a kti o n e n w ur d e ei n e R e c y cli n g -H P L C  v o n S U N C H R O M  v er w e n d et. Als 
El u e nt w ur d e T ol u ol v er w e n d et. Es h at si c h als pr a kti k a b el er wi es e n, di e z u 
u nt ers u c h e n d e n Pr o b e n b z w. z u tr e n n e n d e n Fr a kti o n e n v or d er m a n u ell e n I nj e kti o n 
er n e ut ü b er ei n e n M e m br a nfilt er mit ei n er P or e n gr ö ß e v o n 0, 2  µ m z u r ei ni g e n.  Di e 
H P L C -A nl a g e b est e ht a us d er S u n Flo w 2 0 1 0  H P L C -P u m p e, d e m S pectr a Flo w 2 0 2 0  U V -
Vis -D et e kt or b ei 3 2 0  n m v o n S U N C H R O M  s o wi e ei n e m 3-W e g e v e ntil f ür di e 
z y klisi er e n d e Ar b eits w eis e u n d ei n e m 1 4 -W e g e -Fr a kti o ns v e ntil v o n K R O N L A B . A n 
di es er R e c y cli n g -C hr o m at o gr a p hi e a nl a g e k ö n n e n st ets n ur s e m i prä p ar ati v e H P L C -
S ä ul e n mit ei n e m D ur c h m ess er v o n 1 0  m m u n d ei n er L ä n g e v o n 2 5 0  m m v er w e n d et 
w er d e n. Di e St e u er u n g d er H P L C  erf ol gt mit Hilf e d er S oft w ar e Pre p Co n Versio n 5. 0 7. 1 0 1 
for Wi n do ws 8 v o n S C P A . Di e d ur c h g ef ü hrt e n Fr a kti o ni er u n g e n w er d e n m a n u ell 
v or g e n o m m e n.  
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Di e si c h a ns c hli e ß e n d e Ei n e n g u n g d er F ull er e nl ös u n g e n erf ol gt e mitt els 
R ot ati o ns v er d a m pf er b ei 4 0  ° C u n d 0, 0 7 7  b ar. Hi erf ür st a n d e n d er Rot av a por R -1 3 4  v o n 
B Ü C HI , d er L a borot a 4 0 0 2 co ntrol  v o n H EI D O L P H  s o wi e d er Hei -V A P  Precisio n  v o n 
H EI D O L P H  z ur V erf ü g u n g.  
 
7. 2. 2  Tr e n n u n g mitt el s S A F A -R e a kti o n  
 
Di e g e n a u e R e a kti o ns d ur c hf ü hr u n g ist i n K a pit el 4. 3  a usf ü hrli c h b es c hri e b e n. Ei n e mit 
Ar g o n  g ef üllt e Gl o v e b o x v o n W EI D N E R K G  wir d z ur D ur c hf ü hr u n g d er R e a kti o n 
v er w e n d et. Es k o m m e n a uss c hli e ßli c h w ass erfr ei e L ös e mitt el i n n er h al b d er Gl o v e b o x 
z ur A n w e n d u n g. D as v er w e n d et e Di a mi n os ili c a g el ( D A S G) wir d v or d er R e a kti o n i n 
ei n e m V a k u u m of e n d er Fir m a  B I N D E R G M B H  f ür 4 8 St u n d e n g etr o c k n et. I m A ns c hl uss 
a n di e R e a kti o n wir d d as R e a kti o ns g e mis c h i n n er h al b d es A b z u g s filtri ert u n d d er 
Filt er k u c h e n m e hrf a c h mit T ol u ol g e w as c h e n.  
F ür di e w eit er e V er w e n d u n g  wir d d as Filtr at mit ei n e m P T F E -M e m br a nfilt er v o n 
R O T H  G M B H  +  C O . K G  ( P or e n gr ö ß e 0, 2 µ m, D ur c h m ess er 1 5  m m) v o n ni c ht g el öst e n 
P arti k el n b efr eit.  
D er Filt er k u c h e n wir d f ür w eit er e A n al ys e n g etr o c k n et u n d m e hrf a c h mit C S 2  
g e w as c h e n, bis d as er h alt e n e Filtr at f ar bl os ist. D a n a c h w er d e n di e F ull er e n -C S 2 -
L ös u n g e n mit ei n e m P T F E -M e m br a nfilt er v o n R O T H  G M B H  +  C O . K G  ( P or e n gr ö ß e 
0, 2  µ m, D ur c h m ess er 1  m m) v o n ni c ht g el öst e n P arti k el n b efr eit.  
 
7. 2. 3  M a s s e n s p e ktr o m etri e  
 
Mit Hilf e d er M ass e ns p e ktr o m etri e w er d e n di e f ull er e n h alti g e n T ol u oll ös u n g e n a uf i hr e 
B est a n dt ei l e s o wi e R ei n h eit u nt ers u c ht. Di es wir d dir e kt mit d e m S y nt h es e e xtr a kt 
d ur c h g ef ü hrt b e zi e h u n gs w eis e a u c h mit d e n er h alt e n e n C hr o m at o gr a p hi e -Fr a kti o n e n. 
Hi erf ür ist z u v or k ei n e w eit er e R ei ni g u n g n ot w e n di g. Z ur A n al ys e wir d di e ( MA ) LDI -
T O F -M ass e ns p e ktr o m etri e  ( M atri x -u nt erst üt zt e  L as er -D es or pti o n /I o nis ati o n 
Fl u g z eit a n al ys e) v er w e n d et. Z u m ei n e n w ur d e n di e Pr o b e n dir e kt g e n ut zt, b ei 
f u nkti o n alisi ert e n F ull er e n pr o b e n  w ur d e z u s ät zli c h ei n e M atri x b e n ut zt. Hi erf ür  w ur d e n 
S c h w ef el, D C T B , T P B D  u n d 9 -Nitr o a nt hr a c e n v er w e n d et. Di e g es ätti gt e T ol u ol -
M atri x -L ös u n g wir d a uf di e Tr ä g er pl att e M T P  3 8 4  S / N  2 1 8 9 4 a us p oli ert e m E d elst a hl 
v o n B R U K E R  D A L T O NI K G M B H  a uf g etr o pft. N a c h d e m d as L ös u n gs mitt el v er d u nst et ist, 
k a n n di e F ull er e nl ös u n g a uf di e si c h g e bil d et e n M atri x -Krist a ll e a uf g etr o pft w er d e n. Mit 
Hilf e d er M atri x ist es m ö gli c h, mit w e ni g er Pr o b e n m at eri al u n d g eri n g er er L as erl eist u n g 
z u ar b eit e n.  
I n n er h al b d er ei g e n e n Ar b eits gr u p p e st a n d z u n ä c hst d as Bifle x III  u n d s p ät er d as 
a utofle x  s pee d L R F v o n B R U K E R  D A L T O NI K G M B H  z ur V erf ü g u n g. Als S oft w ar e z ur 
A uf n a h m e d er S p e ktr e n u n d G er ät e a nst e u er u n g di e nt fle x Co ntrol Versio n 3. 4. Mit Hilf e 
d er S oft w ar e fle x A n alysis Versio n 3. 4 k a n n ei n e erst e A us w ert u n g d er a uf g e n o m m e n e n 
S p e ktr e n v or g e n o m m e n w er d e n.  
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7. 2. 4  S p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n  
 
B e v or di e i n T ol u ol g el öst e n F ull er e n pr o b e n s p e ktr os k o pis c h u nt ers u c ht w er d e n 
k ö n n e n, w er d e n si e i n C S 2  u m g el öst u n d g er ei ni gt. D af ür wir d di e Pr o b e m e hrf a c h i n 
C S 2  g el öst u n d i m A ns c hl uss g etr o c k n et, u m R est e v o n T ol u ol v ollst ä n di g z u e ntf er n e n. 
D a n a c h f ol gt n o c h ei n S c hritt d er A c et o n w äs c h e, mit d er e n Hilf e si c h et w ai g e or g a nis c h e 
V er u nr ei ni g u n g e n , wi e  b eis pi els w eis e el ui ert es  S u bst a n z m at eri al  d er 
c hr o m at o gr a p his c h e n S ä ul e,  e ntf er n e n l ass e n .  
 
7. 2. 4. 1  K er n s pi nr e s o n a n z s p e ktr o s k o pi e  
 
Di e N M R -s p e ktr os k o pis ch e n U nt ers u c h u n g e n  w ur d e n a m F T -N M R -S p e ktr o m et er 
Av a nce II T M  5 0 0  v o n B R U K E R B I O S PI N G M B H  d ur c h g ef ü hrt. Hi erf ür w er d e n di e i n C S 2  
g el öst e n F ull er e n e u n d F ull er e n d eri v at e i n ei n Gl asr ö hr c h e n mit 5  m m D ur c h m ess er 
ü b erf ü hrt. D 6 -A c et o n i n ei n e m C o a xi alr ö hr c h e n di e nt als e xt er n e L o c ks u bst a n z. Z ur 
N M R -M ess u n g all er g e z ei gt e n K er n e, 1 H u n d 1 3 C, wir d d er 5  m m -B B O -
Br eit b a n d pr o b e n k o pf v o n B R U K E R B I O S PI N G M B H  v er w e n d et. Di e D at e n a uf n a h m e 
u n d di e A us w ert u n g erf ol gt e mit d e m Pr o gr a m m To ps pi n 3. 1 .  
Di e K er nr es o n a n zs p e ktr e n w ur d e n f ür di a m a g n etis c h e Pr o b e n mit st a n d ar disi ert e n 
P uls pr o gr a m m e n a uf g e n o m m e n, w o b ei f ol g e n d e Ei nstr a hlfr e q u e n z e n v er w e n d et 
w ur d e n: 1 H -N M R : 5 0 0, 1 3 M H z, 1 3 C -N M R : 1 2 5, 7 8 M H z. S o w o hl f ür di e 1 H -N M R - s o wi e 
f ür di e 1 3 C -N M R -M ess u n g e n di e nt ei n 3 0  ° -P uls, u m l a n g e R el a x ati o ns z eit e n z u 
v er m ei d e n.  
F ür  p ar a m a g n etis c h e Pr o b e n w ur d e  ei n m o difi zi ert es P uls pr o gr a m m mit  ei n e m  9 0  ° -
P uls v er w e n d et , s o d ass di e M ess z eit v er k ür zt w er d e n k a n n. 
F ür all e M ess u n g e n k a m ei n e i nt e gri ert e T e m p eri e r ei n h eit z u m Ei ns at z. 
T e m p er at ur u n a b h ä n gi g e M ess u n g e n w ur d e n st a n d ar d m ä ßi g b ei 2 9 8  K d ur c h g ef ü hrt.  
 
7. 2. 4. 2  U V -Vi s -N I R -S p e ktr o s k o pi e  
 
Di e g er ei ni gt e n F ull er e n pr o b e n w er d e n mitt els Z w eistr a hl -U V -Vis -NI R -S p e ktr o m et er 
U V -3 1 0 1 P C  d er Fir m a S HI M A D Z U  (J a p a n) i n u n d g e g e n T ol u ol  als R ef er e n z g e m ess e n. 
I n ei n er Q u ar z gl as k ü v ett e ( T y p 1 0 8. 0 0 2 B -Q S ) a us S U P R A SI L ®  v o n H E L L M A A N A L Y TI C S  
b efi n d e n si c h bis z u 5 0 0  µ L Pr o b e nl ös u n g. B ei s e hr s c h w a c h k o n z e ntri ert e n L ös u n g e n 
w er d e n Ultr a -Mi kr o -K ü v ett e n ( T y p 1 0 5. 2 0 2 -Q S ) v er w e n d et mit ei n e m V ol u m e n v o n 
5 0  µ L u n d d er gl ei c h e n S c hi c ht di c k e v o n 1 0  m m. Di e A uf n a h m e d er S p e ktr e n erf ol gt 
mit d e m Pr o gr a m m U V Pro b e Versio n 2. 3 3 v o n S HI M A D Z U  C O R P O R A TI O N , di e M ess u n g 
f a n d mit a b n e h m e n d er W ell e nl ä n g e st att. D a mit d er g es a mt e S p e ktr al b er ei c h v o n  
2 8 0  n m bis 2 0 0 0  n m a b g e d e c kt w er d e n k a n n, erf ol gt ei n W e c hs el d er A nr e g u n gs q u ell e 
b ei 3 6 0  n m v o n D e ut eri u m a uf W olfr a m. Ei n w eit er er W e c hs el d es D et e kt ors fi n d et b ei 
8 3 0  n m v o n Bl eis ulfi d a uf P h ot o m ulti pli er st att.  
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7. 2. 5  M a g n eti s c h e U nt er s u c h u n g e n  
 
Di e m a g n etis c h e n M ess u n g e n w ur d e n a m I F W Dr es d e n mit Hilf e d es G er ät es 
M P M S ®  3  d ur c h g ef ü hrt. Hi erf ür w ur d e n di e i n C S 2  g el öst e n F ull er e n e u n d 
F ull er e n d eri v at e a uf ei n e n Q u ar z -H alt er a uf g etr o pft u n d i m Sti c kst offstr o m g etr o c k n et.  
D er f ull er e n h alti g e Q u ar z -H alt er w ir d i n d as d c-M a g n et o m et er M P M S ®  3  v o n 
Q U A N T U M D E SI G N  ü b erf ü hrt. B ei U nt er dr u c k wir d di e Pr o b e i m N ull -M a g n etf el d 
a b g e k ü hlt. B ei 1, 8  K wir d di e Pr o b e z e ntri ert u n d di e M ess u n g erf ol gt mit Hilf e d es 
Pr o gr a m ms M P M S  M ulti V u  A p plic atio n . D as M a g n etf el d wir d lin e ar er h ö ht u n d 
er ni e dri gt i n d e n Gr e n z e n bis z u 7  T esl a.  
 
  
A n h a n g  
vii  
 
7. 3  A b k ür z u n g e n  
 
T a b ell e 7 .4 : A b k ür z u n g e n u n d B es c hr ei b u n g o d er Ü b ers et z u n g . 
A b k ür z u n g  B es c hr ei b u n g  Ü b ers et z u n g  
C 2 n  F ull er e n k äfi g mit 2 n 
K o hl e nst off at o m e n  
 
C A P T E A R   C h e mi c all y A dj usti n g 
Pl as m a T e m p er at ur e, 
E n er g y a n d R e a cti vit y  
C N C F  C ar b o nitri d cl ust erf ull er e n( e)   
C Y C F  C y a ni d cl ust erf ull er e n( e)   
D C T B  tr a ns-2 -[ 3-( 4-tert-B ut yl p h e n yl) -2 -m et h yl -
2 -pr o p e n yli d e n e] m al o n o nitril e  
 
D F T  Di c ht ef u n kti o n alt h e ori e   
D H B  2, 5 -Di h y dr o x y b e n z o es ä ur e   
E S R  El e ktr o n e ns pi nr es o n a n z -S e p ktr os k o pi e   
F T  F o uri er -Tr a nsf or m ati o n   
H M Q C  H et er o n u kl e ar e 
K orr el ati o nss p e ktr os k o pi e  
H et er o n u cl e ar  M ulti pl e -
Q u a nt u m C orr el ati o n  
H O M O  H ö c hst b es et zt es M ol e k ül or bit al  Hi g h est O c c u pi e d M ol e c ul ar 
O r bit al 
H P L C  H o c hl eist u n gs - o d er 
H o c h dr u c kfl üssi g k eits c hr o m at o gr a p hi e  
Hi g h P erf or m a n c e o r Hi g h 
P ress ur e Li q ui d 
C hr o m at o gr a p h y  
I P R R e g el d er is oli ert e n F ü nf e c k e  Is ol at e d P e nt a g o n Rul e  
I R I nfr ar ot  
L U M O  Ni e dri gst es u n b es et zt es M ol e k ül or bit al  L o w est U n o c c u pi e d 
M ol e c ul ar Or bit al  
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Met al C ar bi des a n d Nitri des.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 3. 
1 3 5 ( 2): p. 9 1 8-9 2 3.  
6 5.  F e n g, Y., et al., Str uct ur al a n d electro nic st u dies of met al c ar bi de cl usterf ullere ne Sc 2 C 2 @ C s-
C 7 2 . N a n os c al e, 2 0 1 3. 5 ( 1 5): p. 6 7 0 4-6 7 0 7.  
6 6.  Y a n g, H., et al., Detectio n of a F a mily of G a doli ni u m -Co nt ai ni ng E n do he dr al F ullere nes 
a n d t he Isol atio n a n d Cryst allogr a p hic C h ar acteri z atio n o f O ne Me m ber as a Met al-C ar bi de 
E nc a ps ul ate d i nsi de a L arge F ullere ne C age.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 
2 0 0 8. 1 3 0 ( 5 1): p. 1 7 2 9 6-1 7 3 0 0.  
6 7.  Z h a n g, J., et al., N a nosc ale F ullere ne Co m pressio n of a Yttri u m C ar bi de Cl uster.  J o ur n al 
of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 2. 1 3 4 ( 2 0): p. 8 4 8 7– 8 4 9 3.  
6 8.  K uri h ar a, H., et al., X -r ay Str uct ures of Sc2 C 2 @ C 2 n  ( n = 4 0-4 2): I n -De pt h U n derst a n di ng 
of t he Core-S hell I nter pl ay i n C ar bi de Cl uster Met allof ullere nes.  I n or g a ni c C h e mistr y, 
2 0 1 2. 5 1 ( 1): p. 7 4 6-7 5 0.  
6 9.  C h e n, C. -H., et al., Beyo n d t he B utterfly: Sc 2 C 2 @ C 2v ( 9)-C 8 6 , a n E n do he dr al F ullere ne 
Co nt ai ni ng a Pl a n ar, T wiste d Sc 2 C 2  U nit wit h Re m ar k a ble Cryst alli ne Or der i n a n 
U n prece de nte d C ar bo n C age.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 5. 
1 3 7 ( 3 2): p. 1 0 11 6 -1 0 1 1 9.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
xi v  
 
7 0.  T a n, K. a n d X. L u, Ti 2 C 8 0  is more li kely a tit a ni u m c ar bi de e n do he dr al met allof ullere ne 
( Ti2 C 2 ) @ C7 8 . C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 2 0 0 5( 3 5): p. 4 4 4 4 -4 4 4 6.  
7 1.  G ar ci a -B orr às, M., et al., T he E xo he dr al Diels – Al der Re activity of t he Tit a ni u m C ar bi de 
E n do he dr al Met allof ullere ne Ti 2 C 2 @ D 3 h -C 7 8 : Co m p ariso n wit h D3 h -C 7 8  a n d M 3 N @ D 3 h -
C 7 8  ( M = Sc a n d Y) Re activity. C h e mistr y - A E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 1 2. 1 8 ( 2 3): p. 
7 1 4 1 – 7 1 5 4.  
7 2.  Ii d u k a, Y., et al., Str uct ur al deter mi n atio n of met allof uIlere ne Sc 3 C 8 2  revisite d: A s ur prisi ng 
fi n di ng. J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 5. 1 2 7 ( 3 6): p. 1 2 5 0 0-1 2 5 0 1.  
7 3.  X u, W., et al., E ntr a p pe d Pl a n ar Tri met allic C ar bi de i n a F ullere ne C age: Sy nt hesis, 
Isol atio n, a n d S pectrosco pic St u dies of L u 3 C 2 @ C 8 8 . J o ur n al of P h ysi c al C he mistr y C, 
2 0 1 1. 1 1 5 ( 2): p. 4 0 2-4 0 5.  
7 4.  W a n g, T. -S., et al., R ussi a n -Doll -Ty pe Met al C ar bi de E n dof ullere ne: Sy nt hesis, Isol atio n, 
a n d C h ar acteri z atio n of Sc 4 C 2 @ C 8 0 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 9. 
1 3 1 ( 4 6): p. 1 6 6 4 6-1 6 6 4 7.  
7 5.  Z h e n g, H., et  al., Q u a nt u m C he mic al Deter mi n atio n of Novel C 8 2  Mo no met allof ullere nes 
I nvolvi ng a Heteroge neo us Gro u p. I n or g a ni c C h e mistr y, 2 0 1 4. 5 3 ( 2 4): p. 1 2 9 1 1-1 2 9 1 7.  
7 6.  J u n g h a ns, K., Cl usterf ullere nsy nt hese mit Met h a n . 2 0 1 7. 
7 7.  J u n g h a ns, K., et al., Sy nt hesis a n d Isol atio n of t he Tit a ni u m-Sc a n di u m E n do he dr al 
F ullere nes –  Sc 2 Ti C @I h-C 8 0 , Sc2 Ti C @ D 5 h -C 8 0 , a n d Sc2 Ti C 2 @I h-C 8 0 : Met al Si ze T u ni ng 
of t he Ti I V/ Ti III Re do x Pote nti als.  C h e mistr y - A E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 1 6. 2 2 ( 3 7): p. 
1 3 0 9 8 -1 3 1 0 7.  
7 8.  S c ott, L. T., et al., A r at io n al c he mic al sy nt hesis of C-6 0.  S ci e n c e, 2 0 0 2. 2 9 5 ( 5 5 5 9): p. 
1 5 0 0 -1 5 0 3.  
7 9.  G. Ot er o, G. B., C. S a n c h e z -S a n c h e z, R. C aill ar d, M. F. L o p e z, C. R o g er o, F. J. 
P al o m ar es, N. C a b ell o, M. A. B as a nt a, J. Ort e g a, J. M e n d e z, A. M. E c h a v arr e n, 
R. P er e z, B G o m e z -L or , J. A. M arti n-G a g o, F ullere nes fro m aro m atic prec ursors by 
s urf ace-c at alyse d cyclo de hy droge n atio n. N at ur e, 2 0 0 8. 4 5 4 : p. 8 6 5-8 6 9.  
8 0.  H e at h, J. R., et al., L a nt h a n u m co m ple xes of s p heroi d al c ar bo n s hells  J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 1 9 8 5. 1 0 7 ( 2 5): p. 7 7 7 9-7 7 8 0.  
8 1.  R u bi n, Y., et al., I nsertio n of heli u m a n d molec ul ar hy droge n t hro ug h t he orifice of a n o pe n 
f ullere ne. A n g e w a n dt e C h e mi e -I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 0 1. 4 0 ( 8): p. 1 5 9 1-1 5 9 4.  
8 2.  M ur at a, Y., M. M ur at a, a n d K. K o m ats u, 1 0 0 % e nc a ps ul atio n of a hy droge n molec ule 
i nto a n o pe n-c age f ullere ne deriv ative a n d g as-p h ase ge ner atio n of H -2 @ C -6 0.  J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 3. 1 2 5 ( 2 4): p. 7 1 5 2-7 1 5 3.  
8 3.  M ur at a, M., et al., Sy nt hesis a n d Re actio n of F ullere ne C 7 0  E nc a ps ul ati ng T wo M olec ules of 
H 2 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 8. 1 3 0 ( 4 7): p. 1 5 8 0 0-1 5 8 0 1.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x v  
 
8 4.  K ur ot o bi, K. a n d Y. M ur at a, A Si ngle Molec ule of W ater E nc a ps ul ate d i n F ullere ne C 6 0 . 
S ci e n c e, 2 0 1 1. 3 3 3 ( 6 0 4 2): p. 6 1 3-6 1 6.  
8 5.  Kr ats c h m er, W., et al., Soli d C 6 0  - a Ne w For m of C ar bo n.  N at ur e, 1 9 9 0. 3 4 7 ( 6 2 9 1): 
p. 3 5 4 -3 5 8.  
8 6.  Z h a n g, Y., Met al Nitri de Cl uster as a Te m pl ate to T u ne t he Electro nic a n d M ag netic 
Pro perties of R are -E art h Met al Co nt ai ni ng E n do he dr al F ullere nes . 2 0 1 3, Fri e dri c h-
S c hill er -U ni v ersit ät J e n a.  
8 7.  S. Br a n d o w, H. S., Y. S ait o, M. O h k o h c hi, Y. A n d o, Hig h Yiel d Sy nt hesis of 
L a nt h a nof ullere nes vie L a nt h a n u m C ar bi de.  J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y, 1 9 9 3. 
9 7 ( 2 3): p. 6 1 0 1-6 1 0 3.  
8 8.  L u, X., T. A k as a k a, a n d S. N a g as e, C ar bi de Cl uster Met allof ullere nes: Str u ct ure, 
Pro perties, a n d Possi ble Origi n.  A c c o u nts of C h e mi c al R es e ar c h, 2 0 1 3. 4 6 ( 7): p. 1 6 2 7-
1 6 3 5.  
8 9.  P et ers, G. a n d M. J a ns e n, A Ne w F ullere ne Sy nt hesis.  A n g e w a n dt e C h e mi e -
I nt er n ati o n al E diti o n i n E n glis h, 1 9 9 2. 3 1 ( 2): p. 2 2 3-2 2 4.  
9 0.  L a n g e, H., et al., Te m per at ures a n d C -2 col u m n de nsities i n a c ar bo n arc pl as m a.  J o ur n al 
of P h ysi cs D -A p pli e d P h ysi cs, 1 9 9 9. 3 2 ( 9): p. 1 0 2 4-1 0 3 0.  
9 1.  Ji a o, M., et al., Ure a as a Ne w a n d C he a p Nitroge n So urce for t he Sy nt hesis of Met al Nitri de 
Cl usterf ullere nes: T he Role of D eco m pose d Pro d ucts o n t he Selectivity of F ullere nes. C h e mistr y 
- A E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 1 2. 1 8 ( 9): p. 2 6 6 6-2 6 7 3.  
9 2.  Y a n g, S., et al., A F acile Ro ute to Met al Nitri de Cl usterf ullere nes by Usi ng G u a ni di ni u m 
S alts: A Selective Org a nic Soli d as t he Nitroge n So urce.  C h e mistr y –  A E ur o p e a n 
J o ur n al, 2 0 1 0. 1 6 ( 4 1): p. 1 2 3 9 8-1 2 4 0 5.  
9 3.  Li u, F., et al., A Series of I norg a nic Soli d Nitroge n So urces for t he Sy nt hesis of Met al Nitri de 
Cl usterf ullere nes: T he De pe n de nce of Pro d uctio n Yiel d o n t he O xi d atio n St ate of Nitroge n a n d 
Co u nter Io n.  I n or g a ni c C h e mistr y, 2 0 1 3. 5 2 ( 7): p. 3 8 1 4-3 8 2 2.  
9 4.  Y a n g, S. F. a n d L. D u ns c h, A l arge f a mily of dys prosi u m -b ase d tri met allic nitri de 
e n do he dr al f ullere nes: Dy3 N @ C 2 n  ( 3 9 < = n < = 4 4). J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y B, 
2 0 0 5. 1 0 9 ( 2 5): p. 1 2 3 20 -1 2 3 2 8.  
9 5.  Kr a us e, M., J. W o n g, a n d L. D u ns c h, E x p a n di ng t he worl d of e n do he dr al f ullere nes - T he 
T m 3 N @ C 2 n  ( 3 9 < = n < = 4 3) cl usterf ullere ne f a mily. C h e mistr y -a E ur o p e a n J o ur n al, 
2 0 0 5. 1 1 ( 2): p. 7 0 6-7 1 1.  
9 6.  Kr a us e, M. a n d L. D u ns c h, G a doli ni u m nitri de G d 3 N i n c ar bo n c ages: T he i nfl ue nce of 
cl uster si ze a n d bo n d stre ngt h. A n g e w a n dt e C h e mi e -I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 0 5. 
4 4 ( 1 0): p. 1 5 5 7-1 5 6 0.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x vi  
 
9 7.  Y a n g, S. F. a n d L. D u ns c h, E x p a n di ng t he n u m ber of st a ble iso meric str uct ures of t he C 8 0  
c age: A ne w f ullere ne Dy3 N @ C 8 0 . C h e mistr y -a E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 0 6. 1 2 ( 2): p. 4 1 3-
4 1 9.  
9 8.  Y a n g, S. F., et al., G a doli ni u m -b ase d mi xe d met al nitri de cl usterf ullere nes G d x Sc 3 -x N @ C 8 0  
( x = 1, 2). C h e m p h ys c h e m, 2 0 0 6. 7 ( 9): p. 1 9 9 0-1 9 9 5.  
9 9.  Y a n g, S. F., A. A. P o p o v, a n d L. D u ns c h, L arge mi x e d met al nitri de cl usters e nc a ps ul ate d 
i n a s m all c age: t he co nfi ne me nt of t he C6 8 -b ase d cl usterf ullere nes.  C h e mi c al 
C o m m u ni c ati o ns, 2 0 0 8: p. 2 8 8 5 -2 8 8 7.  
1 0 0.  S vit o v a, A., et al., A Pl atfor m for S pecific Delivery of L a nt h a ni de – Sc a n di u m Mi xe d -Met al 
Cl uster F ullere nes i nto T arget Cells.  C h e mistr y O p e n, 2 0 1 2. 1 ( 5): p. 2 0 7-2 1 0.  
1 0 1.  St e v e ns o n, S., et al., C he mic ally a dj usti ng pl as m a te m per at ure, e nergy, a n d re activity 
( C A P T E A R) met ho d usi ng N Ox  a n d co m b ustio n for selective sy nt hesis of Sc 3 N @ C 8 0  
met allic nitri de f ullere nes. J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 7. 1 2 9 ( 5 1): 
p. 1 6 2 5 7 -1 6 2 6 2.  
1 0 2.  N at ali ni, B., et al., C hro m atogr a p hic se p ar atio n a n d ev al u atio n of t he li po p hilicity by reverse d -
p h ase hig h -perfor m a nce li q ui d c hro m atogr a p hy of f ullere ne -C -6 0 deriv a tives. J o ur n al of 
C hr o m at o gr a p h y A, 1 9 9 9. 8 4 7 ( 1-2): p. 3 3 9 -3 4 3.  
1 0 3.  C as a d ei, N., et al., A h u mic aci d st atio n ary p h ase for t he hig h perfor m a nce li q ui d 
c hro m atogr a p hy se p ar atio n of b uc k mi nsterf ullere nes: T heoretic al a n d pr actic al as pects. 
A n al yti c a C hi mi c a  A ct a, 2 0 0 7. 5 8 8 ( 2): p. 2 6 8-2 7 3.  
1 0 4.  O ht a, H., et al., Te m per at ure Effect i n Se p ar atio n of F ullere ne by Hig h -Perfor m a nce Li q ui d -
C hro m atogr a p hy.  C hr o m at o gr a p hi a, 1 9 9 4. 3 9 ( 7-8): p. 4 5 3 -4 5 9.  
1 0 5.  S ait o, Y., et al., Se p ar atio n of C -6 0 a n d C -7 0 F ullere nes wit h  a Tri p he nyl Bo n de d Silic a 
P h ase i n Microcol u m n Li q ui d -C hro m atogr a p hy.  J o ur n al of Li q ui d C hr o m at o gr a p h y, 
1 9 9 4. 1 7 ( 1 1): p. 2 3 5 9-2 3 7 2.  
1 0 6.  Z h a, W. Y., D. P. C h e n, a n d W. Y. F ei, Ne w hig h perfor m a nce li q ui d c hro m atogr a p hic 
st atio n ary p h ase for t he se p ar atio n of C -6 0 a n d C -7 0.  C hi n es e J o ur n al of A n al yti c al 
C h e mistr y, 1 9 9 9. 2 7 ( 5): p. 5 8 2-5 8 4.  
1 0 7.  Ki m at a, K., et al., Hig h -C a p acity St atio n ary P h ases Co nt ai ni ng He avy -Ato ms for H plc 
Se p ar atio n of F ullere nes.  A n al yti c al C h e mistr y, 1 9 9 5. 6 7 ( 1 5): p. 2 5 5 6-2 5 6 1.  
1 0 8.  S u n,  B. Y., et al., Sy nt hesis a n d c h ar acteri z atio n of E u -met allof ullere nes fro m E u @ C 7 4  to 
E u @ C 9 0  a n d t heir n a no pe a po ds.  J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y B, 2 0 0 4. 1 0 8 ( 2 6): p. 
9 0 1 1 -9 0 1 5.  
1 0 9.  Ki m at a, K., et al., [ 2-( 1-Pyre nyl) Et hyl] Silyl Silic a P ac ki ng M ateri al for Li q ui d -
C hro m atogr a p hic Se p ar atio n of F ullere nes.  J o ur n al of Or g a ni c C h e mistr y, 1 9 9 3. 5 8 ( 1): 
p. 2 8 2 -2 8 3.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x vii  
 
1 1 0.  S u e ki, K., et al., Ne w l a nt h a noi d met allof ullere nes a n d t heir H P L C el utio n be h avior.  
F ull er e n e S ci e n c e a n d T e c h n ol o g y, 1 9 9 7. 5 ( 7): p. 1 4 3 5-1 4 4 8.  
1 1 1.  F ullere ne C hro m atogr a m I n de x.  T e c h n. B er., C os m osil, 2 0 0 9.  
1 1 2.  Ii d u k a, Y., et al., E x peri me nt al a n d t heoretic al st u dies of t he sc a n di u m c ar bi de e n do he dr al 
met allof ullere ne Sc 2 C 2 @ C 8 2  a n d its c ar be ne deriv ative.  A n g e w a n dt e C h e mi e -
I nt er n ati o n al E diti o n, 20 0 7. 4 6 ( 2 9): p. 5 5 6 2-5 5 6 4.  
1 1 3.  Ts u c hi y a, T., et al., Re d uctio n of e n do he dr al met allof ullere nes: A co nve nie nt met ho d for 
isol atio n. C h e mistr y of M at eri als, 2 0 0 4. 1 6 ( 2 2): p. 4 3 4 3-4 3 4 6.  
1 1 4.  St e v e ns o n, S., et al., Selective Co m ple x atio n a n d Re activity of Met allic Nitri de a n d 
O xo met allic F ullere nes wit h Le wis Aci ds a n d Use as a n Effective P urific atio n Met ho d.  
I n or g a ni c C h e mistr y, 2 0 0 9. 4 8 ( 2 4): p. 1 1 6 8 5-1 1 6 9 0.  
1 1 5.  St e v e ns o n, S. a n d K. A. R otti n g er, C u Cl 2  for t he Isol atio n of a Bro a d Arr ay of 
E n do he dr al F ullere n es Co nt ai ni ng Met allic, Met allic C ar bi de, Met allic Nitri de, a n d Met allic 
O xi de Cl usters, a n d Se p ar atio n of T heir Str uct ur al Iso mers.  I n or g a ni c C h e mistr y, 2 0 1 3. 
5 2 ( 1 6): p. 9 6 0 6-9 6 1 2.  
1 1 6.  C er ó n, M. R., F. -F. Li, a n d L. E c h e g o y e n, A n Efficie nt Met ho d to Se p ar ate Sc 3 N @ C 8 0  
Ih a n d D 5 h  Iso mers a n d Sc3 N @ C 7 8  by Selective O xi d atio n wit h Acetylferroce ni u m 
[ Fe( C O C H3 C 5 H 4 ) C p]+ . C h e mistr y –  A E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 1 3. 1 9 ( 2 3): p. 7 4 1 0-
7 4 1 5.  
1 1 7.  W a n g, Z., et al., T he Origi n a n d Mec h a nis m of No n -H P L C P urific atio n of 
Met allof ullere nes wit h Ti Cl 4 . T h e J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y C, 2 0 1 2. 1 1 6 ( 4 8): p. 
2 5 5 6 3 -2 5 5 6 7.  
1 1 8.  A ki y a m a, K., et al., No n -H P L C R a pi d Se p ar atio n of Met allof ullere nes a n d E m pty C ages 
wit h Ti Cl 4  Le wis Aci d.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 2. 1 3 4 ( 2 3): p. 
9 7 6 2 -9 7 6 7.  
1 1 9.  St e v e ns o n, S., et al., T u ni ng t he Selectivity of G d 3 N Cl uster E n do he dr al Met allof ullere ne 
Re actio ns wit h Le wis Aci ds.  I n or g a ni c C h e mistr y, 2 0 1 4. 5 3 ( 2 4): p. 1 2 9 3 9-1 2 9 4 6.  
1 2 0.  St e v e ns o n, S., et al., No nc hro m atogr a p hic "stir a n d filter a p pro ac h " ( S A F A) for isol ati ng 
Sc 3 N @ C 8 0  met allof ullere nes.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 6. 
1 2 8 ( 2 7): p. 8 8 2 9-8 8 3 5.  
1 2 1.  St e v e ns o n, S., et al., R a pi d Re mov al of D 5 h  Iso mer Usi ng t he " Stir a n d Filter A p pro ac h " 
a n d Isol atio n of L arge Q u a ntities of Iso meric ally P ure Sc 3 N @ C 8 0  Met allic Nitri de F ullere nes.  
J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 7. 1 2 9 ( 1 9): p. 6 0 7 2-6 0 7 3.  
1 2 2.  B ols k ar, R. D. a n d J. M. Alf or d, C he mic al o xi d atio n of e n do he dr al met allof ullere nes: 
i de ntific atio n a n d se p ar atio n of disti nct cl asses. C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 2 0 0 3( 1 1): p. 
1 2 9 2 -1 2 9 3.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x viii  
 
1 2 3.  L u, X., et al., Selective re d uctio n a n d e xtr actio n of G d @ C 8 2  a n d G d 2 @ C 8 0  fro m soot a n d 
t he c he mic al re actio n of t heir a nio ns. C ar b o n, 2 0 0 5. 4 3 ( 7): p. 1 5 4 6-1 5 4 9.  
1 2 4.  K at o, H., et al ., Sy nt heses a n d E E L S c h ar acteri z atio n of w ater -sol u ble m ulti-hy dro xyl 
G d @ C 8 2  f ullere nols. C h e mi c al P h ysi cs L ett ers, 2 0 0 0. 3 2 4 ( 4): p. 2 5 5-2 5 9.  
1 2 5.  S u n, B. Y. a n d Z. N. G u, Solve nt -de pe n de nt a nio n st u dies o n e nric h me nt of met allof ullere ne.  
C h e mistr y L ett ers,  2 0 0 2( 1 2): p. 1 1 6 4 -1 1 6 5.  
1 2 6.  R u off, R. S., et al., Sol u bility of C -6 0 i n a V ariety of Solve nts.  J o ur n al of P h ysi c al 
C h e mistr y, 1 9 9 3. 9 7 ( 1 3): p. 3 3 7 9-3 3 8 3.  
1 2 7.  Elli ott, B., L. Y u, a n d L. E c h e g o y e n, A Si m ple Iso meric Se p ar atio n of D 5 h  a n d I h 
Sc 3 N @ C 8 0  by Sel ective C he mic al O xi d atio n. J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al 
S o ci et y, 2 0 0 5. 1 2 7 ( 3 1): p. 1 0 8 8 5-1 0 8 8 8.  
1 2 8.  C ai, T., et al., Sy nt hesis a n d c h ar acteri z atio n of t he first tri met allic nitri de te m pl ate d 
pyrroli di no e n do he dr al met allof ullere nes.  C h e mi c al C o m m u ni c a ti o ns, 2 0 0 5( 2 8): p. 3 5 9 4-
3 5 9 6.  
1 2 9.  I e z zi, E. B., et al., A sy m metric deriv ative of t he tri met allic nitri de e n do he dr al met allof ullere ne, 
Sc 3 N @ C 8 0 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 2. 1 2 4 ( 4): p. 5 2 4-5 2 5.  
1 3 0.  A k as a k a, T., et al., E xo he dr al Deriv a ti z atio n of a n E n do he dr al Met allof ullere ne G d @ C8 2 . 
J o ur n al of t h e C h e mi c al S o ci et y-C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 1 9 9 5( 1 3): p. 1 3 4 3 -
1 3 4 4.  
1 3 1.  S h u, C. Y., et al., M a ng a nese(III) -c at aly ze d free r a dic al re actio ns o n tri met allic nitri de 
e n do he dr al met allof ullere nes. J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 7. 
1 2 9 ( 5 0): p. 1 5 7 1 0-1 5 7 1 7.  
1 3 2.  Z h a n g, J. F., et al., Hig h Rel a xivity Tri met allic Nitri de ( G d 3 N) Met allof ullere ne M RI 
Co ntr ast Age nts wit h O pti mi ze d F u nctio n ality.  Bi o c o nj u g at e C h e mistr y, 2 0 1 0. 2 1 ( 4): p. 
6 1 0 -6 1 5.  
1 3 3.  W y att, M. F., B. K. St ei n, a n d A. G. Br e nt o n, C h ar ateri z atio n of V ario us A n alytes Usi ng 
M atri x -Assiste d L aser Desor ptio n /Io ni z atio n Ti me -of-Flig ht M ass S pectro metry a n d 2 -
[( 2 E)-3 -( 4-tert-B utyl p he nyl) -2 -met hyl pro p -2 -e nyli de ne] m alo no nitrile M atri x.  A n al. C h e m., 
2 0 0 6. 7 8 : p. 1 9 9-2 0 6.  
1 3 4.  R o dri g u e z -F ort e a, A., A. L. B al c h, a n d J. M. P o bl et, E n do he dr al met allof ullere nes: a 
u ni q ue host -g uest associ atio n. C h e mi c al S o ci et y R e vi e ws, 2 0 1 1. 4 0 : p. 3 5 5 1-3 5 6 3.  
1 3 5.  I n o u e, T., et al., Tr a p pi ng a C 2  r a dic al i n e n do he dr al met allof ullere nes: Sy nt hesis a n d 
str uct ures of ( Y2 C 2 ) @ C8 2  (Iso mers I, II, a n d III). J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y B, 
2 0 0 4. 1 0 8 ( 2 3): p. 7 5 7 3-7 5 7 9.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
xi x  
 
1 3 6.  S vit o v a, A. L., A. A. P o p o v, a n d L. D u ns c h, G d / Sc -b ase d Mi xe d Met al Nitri de Cl uster 
F ullere nes: T he M ut u al I nfl ue nce of t he C age a n d Cl uster Si ze a n d t he Role of Sc i n t he 
Electro nic Str uct ure.  I n or g a ni c C h e mistr y, 2 0 1 3. 5 2 ( 6): p. 3 3 6 8– 3 3 8 0.  
1 3 7.  D u c h a m p, J. C., et al., A n iso mer of t he e n do he dr al met allof ullere ne Sc 3 N @ C 8 0  wit h D 5 h  
sy m metry. C h e m i c al P h ysi cs L ett ers, 2 0 0 3. 3 7 5 ( 5-6): p. 6 5 5 -6 5 9.  
1 3 8.  Y a m a z a ki, Y., et al., O bserv atio n of 1 3 C N M R C he mic al S hifts of Met al C ar bi des 
E nc a ps ul ate d i n F ullere nes: Sc 2 C 2 @ C 8 2 , Sc2 C 2 @ C 8 4 , a n d Sc3 C 2 @ C 8 0 . A n g e w a n dt e 
C h e mi e I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 0 8. 4 7 : p. 7 9 0 5 – 7 9 0 8.  
1 3 9.  Kl o d, S., L. Z h a n g, a n d L. D u ns c h, T he Role of t he Cl uster o n t he Rel a x atio n of 
E n do he dr al F ullere ne C age C ar bo ns: A N M R S pi n -L attice Rel a x atio n St u dy of a n I nter n al 
Rel a x atio n Re age nt.  J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y C, 2 0 1 0. 11 4 ( 1 8): p. 8 2 6 4-8 2 6 7.  
1 4 0.  H ei n e, T., K. Vi et z e, a n d G. S eif ert, 1 3 C N M R fi nger pri nt c h ar acteri zes lo ng ti me -sc ale 
str uct ure of Sc3 N @ C 8 0  e n do he dr al f ullere ne. M a g n eti c R es o n a n c e i n C h e mistr y, 2 0 0 4. 
4 2 : p. S 1 9 9-S 2 0 1.  
1 4 1.  H ei n e, T., et al., Mo delli ng t he C -1 3 N M R c he mic al s hifts of C -8 4 f ullere nes.  C h e mi c al 
P h ysi cs L ett ers, 2 0 0 0. 31 6 ( 5-6): p. 3 7 3 -3 8 0.  
1 4 2.  S u n, G. Y. a n d M. K ert es z, Iso mer i de ntific atio n for f ullere ne C-8 4 by C -1 3 N M R 
s pectr u m: A de nsity-f u nctio n al t heory st u dy. J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y A, 2 0 0 1. 
1 0 5 ( 2 1): p. 5 2 1 2 -5 2 2 0.  
1 4 3.  St e v e ns o n, S., et al., Pre p ar atio n a n d cryst allogr a p hic c h ar acteri z atio n of a ne w e n do he dr al, 
L u 3 N @ C 8 0  • 5 (o-xyle ne), a n d co m p ariso n wit h Sc 3 N @ C 8 0  • 5 (o-xyle ne).  C h e mistr y -a 
E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 0 2. 8 ( 1 9): p. 4 5 2 8-4 5 3 5.  
1 4 4.  Ol mst e a d, M. M., et al., I nter actio n of c urve d a n d fl at molec ul ar s urf aces. T he str uct ures of 
cryst alli ne co m po u n ds co m pose d of f ullere ne ( C6 0 , C6 0 O, C 7 0 , a n d C1 2 0 O) a n d met al 
oct aet hyl por p hyri n u nits. J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 1 9 9 9. 1 2 1 ( 3 0): p. 
7 0 9 0 -7 0 9 7.  
1 4 5.  C ai, T., et al., Str uct ure a n d e n h a nce d re activity r ates of t he D 5 h  Sc 3 N @ C 8 0  a n d L u 3 N @ C 8 0  
met allof ullere ne iso mers: T he i m port a nce of t he pyr acyle ne motif.  J o ur n al of t h e A m eri c a n 
C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 6. 1 2 8 ( 2 6): p. 8 5 8 1-8 5 8 9.  
1 4 6.  St e v e ns o n, S. , et al., Pyr a mi d ali z atio n of G d 3 N i nsi de a C 8 0  c age. T he sy nt hesis a n d 
str uct ure of G d3 N @ C 8 0 . C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 2 0 0 4( 2 4): p. 2 8 1 4 -2 8 1 5.  
1 4 7.  Z u o, T. M., et al., Isol atio n a n d str uct ur al c h ar acteri z atio n of a f a mily of e n do he dr al f ullere nes 
i ncl u di ng t he l arge, c hir al c age f ullere nes T b3 N @ C 8 8  a n d T b 3 N @ C 8 6  as well as t he I h a n d 
D 5 h  iso mers of T b3 N @ C 8 0 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 7. 1 2 9 ( 7): 
p. 2 0 3 5 -2 0 4 3.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x x  
 
1 4 8.  B e a v ers, C. M., et al., L arge Met al Io ns i n a Rel atively S m all F ullere ne C age:  T he Str uct ure 
of G d 3 N @ C 2 ( 2 2 0 1 0)-C 7 8  De p arts fro m t he Isol ate d Pe nt ago n R ule.  J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 9. 1 3 1 ( 3 2): p. 1 1 5 1 9-1 1 5 2 4.  
1 4 9.  P o p o v, A. A., et al., C 7 8  c age iso meris m defi ne d by tri met allic nitri de cl uster si ze: A 
co m p ut atio n al a n d vi br atio n al s pectrosco pic st u dy.  J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y B, 2 0 0 7. 
1 1 1 ( 1 3): p. 3 3 6 3-3 3 6 9.  
1 5 0.  Y a n g, S. F., et al., T he Iso mers of G a doli ni u m Sc a n di u m Nitri de Cl usterf ullere nes G d x Sc 3 -
x N @ C 8 0  ( x = 1, 2) a n d T heir I nfl ue nce o n Cl uster Str uct ure. C h e m. -E ur. J., 2 0 0 8. 1 4 ( 7): 
p. 2 0 8 4 -2 0 9 2.  
1 5 1.  D u ns c h, L., et al., Met al S ulfi de i n a C 8 2  F ullere ne C age: A Ne w For m of E n do he dr al 
Cl usterf ullere nes.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 0. 1 3 2 ( 1 5): p. 5 4 1 3-
5 4 2 1.  
1 5 2.  Z h a n g, L., et al., A n e n do he d r al re do x syste m i n a f ullere ne c age: T he Ce b ase d mi xe d cl uster 
f ullere ne L u2 Ce N @ C 8 0  P h ysi c al C h e mistr y C h e mi c al P h ysi cs, 2 0 1 0. 1 2 : p. 7 8 4 0-
7 8 4 7.  
1 5 3.  Kr a us e, M., A. P o p o v, a n d L. D u ns c h, Vi br atio n al str uct ure of e n do he dr al f ullere ne 
Sc 3 N @ C 7 8 ( D3 h '): Evi dence for a stro ng co u pli ng bet wee n t he Sc 3 N cl uster a n d C 7 8  c age. 
C h e m P h ys C h e m, 2 0 0 6. 7 ( 8): p. 1 7 3 4-1 7 4 0.  
1 5 4.  B ur k e, B. G., et al., I nvestig atio n of G d3 N @ C 2 n  ( 4 0 < n < 4 4) f a mily by R a m a n a n d 
i nel astic electro n t u n neli ng s pectrosco py. P h ysi c al R e vi e w B, 2 0 1 0. 8 1 ( 1 1): p. 1 1 5 4 2 3. 
1 5 5.  F u, W., et al., 8 9 Y a n d 1 3 C N M R Cl uster a n d C ar bo n C age St u dies of a n Yttri u m 
Met allof ullere ne F a mily, Y 3 N @ C 2 n  ( n = 4 0-4 3).  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al 
S o ci et y, 2 0 0 9. 1 3 1 ( 3 3): p. 1 1 7 6 2-1 1 7 6 9.  
1 5 6.  A k as a k a, T., et al., 1 3 C a n d 1 3 9 L a N M R st u dies of L a 2 @ C 8 0 : First evi de nce for circ ul ar 
motio n of met al ato ms i n e n do he dr al di met allof ullere nes.  A n g e w a n dt e C h e mi e -
I nt er n ati o n al E diti o n i n E n glis h, 1 9 9 7. 3 6 ( 1 5): p. 1 6 4 3-1 6 4 5.  
1 5 7.  Cl ari d g e, T. D. W., Hig h -Resol utio n N M R Tec h ni q ues i n Or g a nic C he mistry. B d. 
T etr a h e dr o n Or g a ni c C h e mistr y, 2 0 0 8. 2 7 ( 2. A ufl.). 
1 5 8.  K uri h ar a, H., et al., Sc 2 C 2 @ C 8 0  R at her t h a n Sc 2 @ C 8 2 : Te m pl ate d For m atio n of 
U ne x pecte d C 2v ( 5)-C 8 0  a n d Te m per at ure -De pe n de nt Dy n a mic Motio n of I nter n al Sc 2 C 2  
Cl uster.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 1. 1 3 3 ( 8): p. 2 3 8 2– 2 3 8 5.  
1 5 9.  K uri h ar a, H., et al., Sc 2 @ C 3v ( 8)-C 8 2  vs. Sc2 C 2 @ C 3v ( 8)-C 8 2 : dr astic effect of C2  c a pt ure o n 
t he re do x pro perties of sc a n di u m met allof ullere nes. C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 2 0 1 2. 4 8 : 
p.  1 2 9 0 -1 2 9 2.  
1 6 0.  S hi, Z. Q., et al., Isol atio n a n d c h ar acteri z atio n of Sc2 C 2 @ C 6 8 : A met al-c ar bi de e n dof ullere ne 
wit h a no n -I P R c ar bo n c age. A n g e w a n dt e C h e mi e -I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 0 6. 
4 5 ( 1 3): p. 2 1 0 7-2 1 1 1.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x xi  
 
1 6 1.  Ji n, P., et al., N C u nit tr a p pe d by f ullere nes: a de nsity f u nctio n al t heory st u dy o n Sc3 N C @ C 2 n  
( 2 n = 6 8, 7 8 a n d 8 0). P h ysi c al C h e mistr y C h e mi c al P h ysi cs, 2 0 1 0. 1 2 ( 3 9): p. 1 2 4 4 2-
1 2 4 4 9.  
1 6 2.  L u, X., et al., Str uct ur al El uci d atio n a n d Regioselective F u nctio n ali z atio n of A n U ne x plore d 
C ar bi de Cl uster Met allof ullere ne Sc 2 C 2 @ C s( 6)-C 8 2 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al 
S o ci et y, 2 0 1 1. 1 3 3 ( 4 8): p. 1 9 5 5 3-1 9 5 5 8.  
1 6 3.  L u  , X., et al., T he Lo ng -Believe d Sc 2 @ C 2v ( 1 7)-C 8 4  is Act u ally Sc2 C 2 @ C 2v ( 9)-C 8 2 : 
U n a m big uo us Str uct ure Assig n me nt a n d C he mic al F u nctio n ali z atio n.  A n g e w a n dt e 
C h e mi e I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 1 2. 5 1 ( 2 4): p. 5 8 8 9– 5 8 9 2.  
1 6 4.  F u n as a k a, H., et al., M ag netic -Pro perties of G d @ C 8 2  Met allof ullere ne.  C h e mi c al P h ysi cs 
L ett ers, 1 9 9 5. 2 3 2 ( 3): p. 2 7 3-2 7 7.  
1 6 5.  Ri n e h art, J. D. a n d J. R. L o n g, E x ploiti ng si ngle-io n a nisotro py i n t he desig n of f-ele me nt 
si ngle-molec ule m ag nets.  C h e mi c al S ci e n c e, 2 0 1 1. 2 ( 1 1): p. 2 0 7 8-2 0 8 5.  
1 6 6.  H u a n g, H.J., S. H. Y a n g, a n d X. X. Z h a n g, M ag netic pro perties of he avy r are -e art h 
met allof ullere nes M @ C 8 2  ( M = G d, T b, Dy, Ho, a n d Er). J o ur n al of P h ysi c al 
C h e mistr y B, 2 0 0 0. 1 0 4 ( 7): p. 1 4 7 3-1 4 8 2.  
1 6 7.  C h e n, L., et al., S pi n tr a nsitio n i n G d 3 N @ C 8 0 , detecte d by lo w-te m per at ure o n-c hi p S Q UI D 
tec h ni q ue. J o ur n al of A p pli e d P h ysi cs, 2 0 1 1. 1 0 9 ( 7): p. 0 7 B 1 0 1. 
1 6 8.  L u e k e n, H., M ag netoc he mie: ei n e Ei nf ü hr u ng i n T heorie u n d A n we n d u ng. 1 9 9 9: T e u b n er, 
St utt g art; L ei p zi g.  
1 6 9.  W olf, M., et al., M ag netic mo me nts of t he e n do he dr al cl uster f ullere nes Ho 3 N @ C 8 0  a n d 
T b 3 N @ C 8 0 : T he role of lig a n d fiel ds. A n g e w a n dt e C h e mi e -I nt er n ati o n al E diti o n, 
2 0 0 5. 4 4 ( 2 1): p. 3 3 0 6 -3 3 0 9.  
1 7 0.  D e N a d ai, C., et al., Loc al m ag netis m i n r are -e art h met als e nc a ps ul ate d i n f ullere nes. 
P h ysi c al R e vi e w B, 2 0 0 4. 6 9 ( 1 8): p. 1 8 4 4 2 1. 
1 7 1.  S vit o v a, A. L., et al., M ag netic mo me nts a n d e xc h a nge co u pli ng i n nitri de cl usterf ullere nes 
G d x Sc 3 -x N @ C 8 0  ( x = 1-3).  D alt o n Tr a ns a cti o ns, 2 0 1 4. 4 3 : p. 7 3 8 7-7 3 9 0.  
1 7 2.  W olf, M., et al., M ag netic mo me nts i n Ho 3 N @ C 8 0  a n d T b 3 N @ C 8 0 . J o ur n al of 
M a g n etis m a n d M a g n eti c M at eri als, 2 0 0 5. 2 9 0 : p. 2 9 0-2 9 3.  
1 7 3.  W est erstr ö m, R., et al., T u n neli ng, re m a ne nce, a n d fr ustr atio n i n dys prosi u m -b ase d 
e n do he dr al si ngle-molec ule m ag nets.  P h ysi c al R e vi e w B, 2 0 1 4. 8 9 ( 6): p. 0 6 0 4 0 6. 
1 7 4.  Ti w ari, A., et al., M ag netic pro perties of Er Sc 2 N @ C 8 0 , Er2 Sc N @ C 8 0  a n d Er 3 N @ C 8 0  
f ullere nes. C h e mi c al P h ysi cs L ett ers, 2 0 0 8. 4 6 6 : p. 1 5 5-1 5 8.  
1 7 5.  W est erstr ö m, R., A. P o p o v, a n d T. Gr e b er, A n o per atio n al defi nitio n of t he 1 0 0 seco n d 
bloc ki ng te m per at ure T B 1 0 0  for si ngle molec ule m ag nets. ar Xi v: 1 5 0 6. 0 3 6 5 7, 2 0 1 5.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x xii  
 
1 7 6.  Vi er u, V., L. U n g ur, a n d L. F. C hi b ot ar u, Key Role of Fr ustr atio n i n S u p pressio n of 
M a g neti z atio n Bloc ki ng i n Si ngle-Molec ule M ag nets.  T h e J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y 
L ett ers, 2 0 1 3. 4 ( 2 1): p. 3 5 6 5-3 5 6 9.  
1 7 7.  W est erstr ö m, R., et al., A n E n do he dr al Si ngle -Molec ule M ag net wit h Lo ng Rel a x atio n 
Ti mes: Dy Sc 2 N @ C 8 0 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi cal S o ci et y, 2 0 1 2. 1 3 4 ( 2 4): p. 
9 8 4 0 -9 8 4 3.  
1 7 8.  Dr eis er, J., et al., X -r ay i n d uce d de m ag neti z atio n of si ngle-molec ule m ag nets.  A p pli e d 
P h ysi cs L ett ers, 2 0 1 4. 1 0 5 ( 3): p. 0 3 2 4 1 1. 
1 7 9.  G hi assi, K. B., M. Ol mst e a d, a n d A. L. B al c h, G a doli ni u m -Co nt ai ni ng E n do he dr al  
F ullere nes: Str uct ures a n d F u nctio n as M ag netic Reso n a nce I m agi ng ( M RI) Age nts.  D alt o n 
Tr a ns a cti o ns, 2 0 1 4. 4 3 : p. 7 3 4 6-7 3 5 8.  
1 8 0.  B ols k ar, R. D., et al., First Sol u ble M @ C 6 0  Deriv atives Provi de E n h a nce d Access to 
Met allof ullere nes a n d Per mit i n Vivo Ev al u a tio n of G d @ C6 0 [ C( C O O H)2 ]1 0  as a M RI 
Co ntr ast Age nt.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 3. 1 2 5 ( 1 8): p. 5 4 7 1-
5 4 7 8.  
1 8 1.  W est erstr ö m, R., et al., S urf ace alig ne d m ag netic mo me nts a n d hysteresis of a n e n do he dr al 
si ngle-molec ule m ag net o n a met al.  P h y si c al R e vi e w L ett ers, 2 0 1 5. 1 1 4 : p. 0 8 7 2 0 1. 
1 8 2.  Y a n g, S., A. A. P o p o v, a n d L. D u ns c h, T he role of a n asy m metric nitri de cl uster o n a 
f ullere ne c age: T he No n-I P R e n do he dr al Dy Sc2 N @ C 7 6 . J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y 
B, 2 0 0 7. 1 1 1 ( 4 9): p. 1 3 6 5 9-1 3 6 6 3.  
1 8 3.  S h a n n o n, R., Revise d effective io nic r a dii a n d syste m atic st u dies of i nter ato mic dist a nces i n 
h ali des a n d c h alcoge ni des.  A ct a Cr yst all o gr a p hi c a S e cti o n A, 1 9 7 6. 3 2 ( 5): p. 7 5 1-7 6 7.  
1 8 4.  Br a n d e n b ur g, A., et al., C ar bi de cl usterf ullere ne Dy Y Ti C @ C 8 0 fe at uri ng t hr ee differe nt 
met als i n t he e n do he dr al cl uster a n d its si ngle -io n m ag netis m. C h e m. C o m m u n. , 2 0 1 8: p. 
i m Dr u c k. 
1 8 5.  Li u, F., et al., Si ngle molec ule m ag net wit h a n u n p aire d electro n tr a p pe d bet wee n t wo 
l a nt h a ni de io ns i nsi de a f ullere ne. N at ur e C o m m u ni c ati o ns, 2 0 1 7. 8 : p. 1 6 0 9 8. 
1 8 6.  C h e n, C. -H., et al., Selective arc -disc h arge sy nt hesis of Dy 2 S -cl usterf ullere nes a n d t heir iso mer-
de pe n de nt si ngle molec ule m ag netis m.  C h e mi c al S ci e n c e, 2 0 1 7. 8 ( 9): p. 6 4 5 1-6 4 6 5.  
1 8 7.  M c A d a ms, S. G., et al., Molec ul ar si ngle -io n m ag nets b ase d o n l a nt h a ni des a n d acti ni des: 
Desig n co nsi der atio ns a n d ne w a dv a nces i n t he co nte xt of q u a nt u m tec h nologies.  C o or di n ati o n 
C h e mistr y R e vi e ws, 2 0 1 7. 3 4 6 ( S u p pl e m e nt C): p. 2 1 6-2 3 9.  
1 8 8.  Dr eis er, J., Molec ul ar l a nt h a ni de si ngle -io n m ag nets: fro m b ul k to s u b mo nol ayers.  J o ur n al 
of P h ysi cs: C o n d e ns e d M att er, 2 0 1 5. 2 7 ( 1 8): p. 1 8 3 2 0 3. 
1 8 9.  W o o dr uff, D. N., R. E. P. Wi n p e n n y, a n d R. A. L a yfi el d, L a nt h a ni de Si ngle -Molec ule 
M ag nets.  C h e mi c al R e vi e ws, 2 0 1 3. 1 1 3 ( 7): p. 5 1 1 0-5 1 4 8.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x xiii  
 
1 9 0.  Kr yl o v, D. S., et al., M ag neti z atio n rel a x atio n i n t he si ngle -io n m ag net Dy Sc 2 N @ C 8 0: 
q u a nt u m t u n neli ng, m ag netic dil utio n, a n d u nco nve ntio n al te m per at ure de pe n de nce.  P h ysi c al 
C h e mistr y C h e mi c al P h ysi cs, 2 0 1 8.  
1 9 1.  Kr yl o v, D. S., et al., Recor d -hig h t her m al b arrier of t he rel a x ati o n of m ag neti z atio n i n t he 
nitri de cl usterf ullere ne Dy 2 Sc N @ C 8 0 -Ih. C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 2 0 1 7. 5 3 : p. 
7 9 0 1 -7 9 0 4.  
1 9 2.  Z h a n g, Y., et al., M ag netic A nisotro py of E n do he dr al L a nt h a ni de Io ns: P ar a m ag netic 
N M R St u dy of M Sc 2 N @ C 8 0 -Ih wit h M r u n ni ng t hro ug h t he  W hole 4f Ro w.  C h e mi c al 
S ci e n c e, 2 0 1 5. 6 : p. 2 3 2 8-2 3 4 1.  
1 9 3.  St e v e ns o n, S., et al., Effect of W ater a n d Solve nt Selectio n o n t he S A F A P urific atio n Ti mes 
for Met allic Nitri de F ullere nes. F ull er e n es, N a n ot u b es a n d C ar b o n N a n ostr u ct ur es, 
2 0 1 4. 2 2 ( 1-3): p. 1 8 2 -1 8 9.  
1 9 4.  Ai h ar a, J., Ki netic st a bility of met allof ullere nes as pre dicte d by t he bo n d reso n a nce e nergy mo del.  
P h ysi c al C h e mistr y C h e mi c al P h ysi cs, 2 0 0 1. 3 ( 8): p. 1 4 2 7-1 4 3 1.  
1 9 5.  G e, Z. X., et al., P urific atio n of e n do he dr al tri met allic nitri de f ullere nes i n a si ngle, f acile ste p.  
J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 5. 1 2 7 ( 4 6): p. 1 6 2 9 2-1 6 2 9 8.  
1 9 6.  T a yl or, R., et al., Isol atio n, Se p ar atio n a n d C h ar acteri z atio n of t he F ullere nes C 6 0  a n d C 7 0  
- t he 3r d For m of C ar bo n. J o ur n al of t h e C h e mi c al S o ci et y-C h e mi c al 
C o m m u ni c ati o ns, 1 9 9 0( 2 0): p. 1 4 2 3 -1 4 2 4.  
1 9 7.  Kr a us e, M. a n d L. D u ns c h, Isol atio n a n d c h ar acteris atio n of t wo Sc3 N @ C 8 0  iso mers. 
C h e m p h ys c h e m, 2 0 0 4. 5 ( 9): p. 1 4 4 5-1 4 4 9.  
1 9 8.  Ol a h, G. A., et al., Frie del -Cr afts re actio ns of b uc k mi nsterf ullere ne.  F ull er e n e S ci e n c e a n d 
T e c h n ol o g y, 1 9 9 7. 5 ( 2): p. 3 8 9-4 0 5.  
1 9 9.  C ai, T., et al., A piro uette o n a met allof ullere ne s p here: I nterco nversio n of iso mers of N -
trityl pyrroli di no Ih Sc 3 N @ C 8 0 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 6. 
1 2 8 ( 1 9): p. 6 4 8 6-6 4 9 2.  
2 0 0.  L u , X., et al., C urre nt st at us a n d f ut ure develo p me nts of e n do he dr al met allof ullere nes.  
C h e mi c al S o ci et y R e vi e ws, 2 0 1 2. 4 1 ( 2 3): p. 7 7 2 3-7 7 6 0.  
2 0 1.  W a k a h ar a, T., et al., L a @ C 7 2  h avi ng a no n -I P R c ar bo n c age. J o ur n al of t h e A m eri c a n 
C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 6. 1 2 8 (4 4): p. 1 4 2 2 8 -1 4 2 2 9.  
2 0 2.  Ni k a w a, H., et al., Missi ng met allof ullere ne L a @ C 7 4 . J o ur n al of t h e A m eri c a n 
C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 5. 1 2 7 ( 2 7): p. 9 6 8 4-9 6 8 5.  
2 0 3.  Ni k a w a, H., et al., Missi ng Met allof ullere ne wit h C 8 0  C age.  J o ur n al of t h e A m eri c a n 
C h e mi c al S o ci et y,  2 0 0 9. 1 3 1 ( 3 1): p. 1 0 9 5 0-1 0 9 5 4.  
Lit er at ur v er z ei c h ni s 
x xi v  
 
2 0 4.  A k as a k a, T., et al., Dic hloro p he nyl Deriv atives of L a @ C 3v ( 7)-C 8 2 : E n do he dr al Met al 
I n d uce d Loc ali z atio n of Pyr a mi d ali z atio n a n d S pi n o n a Tri ple-He x ago n J u nctio n.  
A n g e w a n dt e C h e mi e I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 1 0. 4 9 ( 5 0): p. 9 7 1 5 -9 7 1 9.  
2 0 5.  L u, X., et al., R a dic al Deriv atives of I nsol u ble L a @ C 7 4 : X-r ay Str uct ures, Met al Positio ns, 
a n d Iso meri z atio n.  A n g e w a n dt e C h e mi e I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 1 1. 5 0 ( 2 8): p. 
6 3 5 6 – 6 3 5 9.  
2 0 6.  A k as a k a, T., et al., E xo he dr al a d d ucts of L a @ C 8 2 . N a t ur e, 1 9 9 5. 3 7 4 ( 6 5 2 3): p. 6 0 0-
6 0 1.  
2 0 7.  Hirs c h, A. a n d M. Br ettr ei c h, F ullere nes. C he mistry a n d Re actio ns.  2 0 0 5, W ei n h ei m: 
Wil e y -V C H V erl a g G m b H & C o. K G a A.  
2 0 8.  A k as a k a, T., et al., C he mic al deriv ati z atio n of e n do he dr al met allof ullere ne L a @ C 8 2  wit h 
diger m ir a ne. T etr a h e dr o n, 1 9 9 6. 5 2 ( 1 4): p. 5 0 1 5-5 0 2 0.  
2 0 9.  A k as a k a, T., et al., Sy nt hesis of t he First A d d ucts of t he Di met allof ullere nes L a 2 @ C 8 0  a n d 
Sc 2 @ C 8 4  by A d ditio n of a Disilir a ne.  A n g e w a n dt e C h e mi e -I nt er n ati o n al E diti o n i n 
E n glis h, 1 9 9 5. 3 4 ( 1 9): p. 2 1 3 9-2 1 4 1.  
2 1 0.  C ar d o n a, C. M., B. Elli ott, a n d L. E c h e g o y e n, U ne x pecte d c he mic al a n d electroc he mic al 
pro perties of M 3 N @ C 8 0  ( M = Sc, Y, Er). J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 
2 0 0 6. 1 2 8 ( 1 9): p. 6 4 8 0-6 4 8 5.  
2 1 1.  T ot h, E., et al., W ater -sol u ble g a dof ullere nes: To w ar d hig h-rel a xivity, p H-res po nsive M RI 
co ntr ast age nts. J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 5. 1 2 7 ( 2): p. 7 9 9-8 0 5.  
2 1 2.  C a o, B. P., et al., L a nt h a n u m e n do he dr al met allof ullero pyrroli di nes: Sy nt hesis, isol atio n, a n d 
E P R c h ar acteri z atio n.  C h e mis tr y-a E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 0 4. 1 0 ( 3): p. 7 1 6-7 2 0.  
2 1 3.  M a e d a, Y., et al., Isol atio n a n d c h ar acteri z atio n of a c ar be ne deriv ative of L a @ C 8 2 . J o ur n al 
of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 4. 1 2 6 ( 2 2): p. 6 8 5 8-6 8 5 9.  
2 1 4.  A k as a k a, T., et al., L a @ C 8 2  a nio n. A n u n u s u ally st a ble met allof ullere ne. J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 0. 1 2 2 ( 3 8): p. 9 3 1 6-9 3 1 7.  
2 1 5.  F e n g, L., et al., A si ngly bo n de d deriv ative of e n do he dr al met allof ullere ne: 
L a @ C 8 2 C Br( C O O C 2 H 5 )2 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 5. 
1 2 7 ( 4 9): p. 1 7 1 3 6-1 7 1 3 7.  
2 1 6.  F e n g, L., et al., T he bi ngel mo no a d d ucts of L a @ C 8 2 : Sy nt hesis, c h ar acteri z atio n, a n d 
electroc he mistry. C h e mistr y -a E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 0 6. 1 2 ( 2 1): p. 5 5 7 8-5 5 8 6.  
2 1 7.  F e n g, L., et al., Sy nt hesis a n d c h ar acteri z atio n of a bis a d d uct of L a @ C 8 2 . J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 6. 1 2 8 ( 1 8): p. 5 9 9 0-5 9 9 1.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x x v  
 
2 1 8.  T a k a n o, Y., et al., R a dic al Co u pli ng Re actio n of P ar a m ag netic E n do he dr al Met allof ullere ne 
L a @ C 8 2 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 8. 1 3 0 ( 4 8): p. 1 6 2 2 4 -
1 6 2 3 0.  
2 1 9.  T a k a n o, Y., et al., Retro -re actio n of si ngly bo n de d L a @ C8 2  deriv atives.  C h e mi c al 
C o m m u ni c ati o ns, 2 0 1 0. 4 6 ( 4 2): p. 8 0 3 5-8 0 3 6.  
2 2 0.  L u, X., T. A k as a k a, a n d S. N a g as e, C he mistry of e n do he dr al met allof ullere nes: t he role of 
met als.  C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 2 0 1 1. 4 7 ( 2 1): p. 5 9 4 2-5 9 5 7.  
2 2 1.  Li, F. F., et al., Re activity of met allic nitri de e n do he dr al met allof ullere ne a nio ns: 
Electroc he mic al sy nt hesis of a L u 3 N @I h-C 8 0  deriv ative.  J o ur n al of t h e A m eri c a n 
C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 1. 1 3 3 ( 8): p. 2 7 6 0-2 7 6 5 . 
2 2 2.  W a k a h ar a, T., et al., C h ar acteri z atio n of t he bis -silyl ate d e n dof ullere ne Sc3 N @ C 8 0 . J o ur n al 
of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 6. 1 2 8 ( 3 0): p. 9 9 1 9-9 9 2 5.  
2 2 3.  Y a m a d a, M., et al., Sy nt hesis a n d c h ar acteri z atio n of e xo he dr ally silyl ate d M @ C 8 2  ( M = 
Y a n d L a).  J o ur n al of P h ysi c al C h e mistr y B, 2 0 0 5. 1 0 9 ( 1 3): p. 6 0 4 9-6 0 5 1.  
2 2 4.  M a g gi ni, M., G. S c orr a n o, a n d M. Pr at o, A d ditio n of A zo met hi ne Yli des to C 6 0  - 
Sy nt hesis, C h ar acteri z atio n, a n d F u nctio n ali z atio n of F ullere ne Pyrroli di nes.  J o ur n al of t h e 
A m eri c a n  C h e mi c al S o ci et y, 1 9 9 3. 1 1 5 ( 2 1): p. 9 7 9 8-9 7 9 9.  
2 2 5.  L u, X., et al., Sy nt hesis of pyrroli di ne ri ng -f use d met allof ullere ne deriv atives. T etr a h e dr o n, 
2 0 0 4. 6 0 ( 1 6): p. 3 7 1 3-3 7 1 6.  
2 2 6.  F e n g, L., et al., Re actio ns of e n do he dr al met allof ullere nes wit h a zo met hi ne  yli des: a n efficie nt 
ro ute to w ar d met allof ullere ne-pyrroli di nes.  I n or g a ni c C h e mistr y C o m m u ni c ati o ns, 2 0 0 4. 
7 ( 9): p. 1 0 1 0-1 0 1 3.  
2 2 7.  C ar d o n a, C. M., et al., T he first f ullero pyrroli di ne deriv ative of Sc 3 N @ C 8 0 : Pro no u nce d 
c he mic al s hift differe nces of t he gemi n al proto ns o n t he pyrroli di ne ri ng.  J o ur n al of Or g a ni c 
C h e mistr y, 2 0 0 5. 7 0 ( 1 3): p. 5 0 9 2-5 0 9 7.  
2 2 8.  C ar d o n a, C. M., A. Kit a y g or o ds ki y, a n d L. E c h e g o y e n, Tri met allic nitri de e n do he dr al 
met allof ullere nes: Re activity dict ate d by t he e nc a ps ul ate d met al cl uste r. J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 5. 1 2 7 ( 2 9): p. 1 0 4 4 8-1 0 4 5 3.  
2 2 9.  Pi n z o n, J. R., T. M. Z u o, a n d L. E c h e g o y e n, Sy nt hesis a n d Electroc he mic al St u dies of 
Bi ngel -Hirsc h Deriv atives of M 3 N @I h-C 8 0  ( M = Sc, L u). C h e mistr y -a E ur o p e a n 
J o ur n al, 2 0 1 0. 1 6 ( 1 6): p. 4 8 6 4-4 8 6 9.  
2 3 0.  S h u, C., et al., Hig hly Regioselective Deriv ati z atio n of Tri met allic Nitri de Te m pl ate d 
E n do he dr al Met allof ullere nes vi a a F acile P hotoc he mic al Re actio n.  J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 8. 1 3 0 ( 5 2): p. 1 7 7 5 5-1 7 7 6 0.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x x vi  
 
2 3 1.  Z h a n g, S. R., et al., Sy nt hesis a n d solve nt e n h a nce d rel a x atio n pro perty of w ater -sol u ble 
e n do he dr al met allof ullere nols. F ull er e n e S ci e n c e a n d T e c h n ol o g y, 1 9 9 7. 5 ( 7): p. 1 6 3 5-
1 6 4 3.  
2 3 2.  Z h a n g, Y. Z., et al., Sy nt hesis of t he first di hy dro xyl a d d uct of G d @ C 8 2 . C h e mistr y 
L ett ers, 2 0 0 5. 3 4 ( 9): p. 1 2 6 4-1 2 6 5.  
2 3 3.  F at o ur os, P. P., et al., I n vitro a n d i n vivo i m agi ng st u dies of a ne w e n do he dr al met allof ullere ne 
n a no p article.  R a di ol o g y, 2 0 0 6. 2 4 0 ( 3): p. 7 5 6-7 6 4.  
2 3 4.  Bi n g el, C., Cyclo pro pyl atio n of F ullere nes.  C h e mi s c h e B eri c ht e-R e c u eil, 1 9 9 3. 1 2 6 ( 8): 
p. 1 9 5 7 -1 9 5 9.  
2 3 5.  Hirs c h, A., I. L a m p art h, a n d H. R. K arf u n k el, F ullere ne C he mistry i n 3 Di me nsio ns - 
Isol atio n of 7 Regioiso meric Bis a d d ucts a n d C hir al Tris a d d ucts of C-6 0 a n d 
Di( Et ho xyc ar bo nyl) Met hyle ne.  A n g e w a n dt e C h e mi e -I nt er n ati o n al E diti o n i n 
E n glis h, 1 9 9 4. 3 3 ( 4): p. 4 3 7-4 3 8.  
2 3 6.  Al e gr et, N., et al., Bi ngel -Hirsc h Re actio ns o n No n -I P R G d3 N @ C 2 n  ( 2 n = 8 2 a n d 8 4). 
T h e J o ur n al of Or g a ni c C h e mistr y, 2 0 1 0. 7 5 ( 2 3): p. 8 2 9 9-8 3 0 2.  
2 3 7.  G ar ci a -B orr às, M., et al., Aro m aticit y as t he drivi ng force for t he st a bility of no n-I P R 
e n do he dr al met allof ullere ne Bi ngel-Hirsc h a d d ucts.  C h e m. C o m m u n., 2 0 1 3. 4 9 : p. 8 7 6 7-
8 7 6 9.  
2 3 8.  Y a n g, S., et al., Bi ngel -Hirsc h mo no a d d ucts of Ti Sc 2 N @I h-C 8 0 vers us Sc3 N @I h-C 8 0 : 
re activity i m prove me nt vi a inter n al met al ato m s u bstit utio n.  C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 
2 0 1 3. 4 9 ( 9 2): p. 1 0 8 4 4-1 0 8 4 6.  
2 3 9.  H u m m el e n, J. C., et al., Pre p ar atio n a n d C h ar acteri z atio n of F ulleroi d a n d 
Met h a nof ullere ne Deriv atives.  J o ur n al of Or g a ni c C h e mistr y, 1 9 9 5. 6 0 ( 3): p. 5 3 2-5 3 8.  
2 4 0.  T h o m ps o n, B. C. a n d J. M.J. Fr e c h et, Org a nic p hotovolt aics - Poly mer -f ullere ne co m posite 
sol ar cells. A n g e w a n dt e C h e mi e I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 0 8. 4 7 ( 1): p. 5 8-7 7.  
2 4 1.  Os u n a, S., et al., C he mic al Re activity of D 3 h -C 7 8  ( Met allo) F ullere ne: regioselectivity C h a nges 
I n d uce d by Sc3 N E nc a ps ul atio n.  J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 8. 
1 3 0 : p. 6 2 0 6-6 2 1 4.  
2 4 2.  S h u, C., et al., Sy nt heses a n d Str uct ures of P he nyl -C 8 1 -B utyric Aci d Met hyl Esters ( P C B Ms) 
fro m M3 N @ C 8 0 . Or g a ni c L ett ers, 2 0 0 9. 1 1 ( 8): p. 1 7 5 3-1 7 5 6.  
2 4 3.  L u k o y a n o v a, O., et al., " O pe n R at her t h a n Close d " M alo n ate Met h a no -F ullere ne 
Deriv atives. T he For m atio n of Met h a nof ulleroi d A d d ucts of Y 3 N @ C 8 0 . J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 7. 1 2 9 ( 3 4): p. 1 0 4 2 3-1 0 4 3 0.  
2 4 4.  C er o n, M. R., et al., Re a ctivity differe nces of Sc3 N @ C 2 n  ( 2 n = 6 8 a n d 8 0). Sy nt hesis of t he 
first met h a nof ullere ne deriv atives of Sc3 N @ D 5 h -C 8 0 . C h e mi c al C o m m u ni c ati o ns, 2 0 1 6. 
5 2 ( 1): p. 6 4-6 7.  
Lit er at ur v er z ei c h nis  
x x vii  
 
2 4 5.  R oss, R. B., et al., E n do he dr al f ullere nes for org a nic p hotovolt aic devices.  N at ur e M at eri als, 
2 0 0 9. 8 ( 3): p. 2 0 8-2 1 2.  
2 4 6.  M a c h o n ki n, T. E., P ar a m ag netic N M R S pectrosco py a n d De nsity F u nctio n al C alc ul atio ns 
i n t he A n alysis of t he Geo metric a n d Electro nic Str uct ures of Iro n-S ulf ur Protei ns.  I n or g. 
C h e m., 2 0 0 5. 4 4 ( 4): p. 7 7 9-7 9 7.  
2 4 7.  Z h a n g, Y., et al., Sy nt hesis, Isol atio n a n d S pectrosco pic C h ar acteri z atio n of Hol mi u m -B ase d 
Mi xe d -Met al Nitri de Cl usterf ullere nes: Ho x Sc 3 − x N @ C 8 0  ( x = 1, 2). C h e mistr y - A 
E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 1 2. 1 8 ( 3 1): p. 9 6 9 1-9 6 9 8.  
2 4 8.  C h e n, C. -H., et al., M ag netic hys teresis i n self-asse m ble d mo nol ayers of Dy -f ullere ne si ngle 
molec ule m ag nets o n gol d.  N a n os c al e, 2 0 1 8.  
2 4 9.  S h ust o v a, N. B., et al., Trifl uoro met hyl deriv atives of i nsol u ble s m all -H O M O -L U M O -g a p 
hollo w hig her f ullere nes. N M R a n d D F T str uct ure el uci d atio n of C 2 -( C7 4 -D 3 h )( C F3 )1 2 , Cs-
( C7 6 -T d( 2))( C F3 )1 2 , C2 -( C7 8 -D 3 h ( 5))( C F3 )1 2 , Cs-( C8 0 -C 2v ( 5))( C F3 )1 2 , a n d C2 -( C8 2 -
C 2 ( 5))( C F3 )1 2 . J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 6. 1 2 8 ( 4 9): p. 1 5 7 9 3-
1 5 7 9 8.  
2 5 0.  K ar e e v, I. E., et al., Trifl uoro met hyl ate d e n do he dr al met all of ullere nes: Sy nt hesis a n d 
c h ar acteri z atio n of Y @ C8 2 ( C F3 )5 . A n g e w a n dt e C h e mi e -I nt er n ati o n al E diti o n, 2 0 0 5. 
4 4 ( 1 2): p. 1 8 4 6-1 8 4 9.  
2 5 1.  S h ust o v a, N. B., et al., R a dic al Trifl uoro met hyl atio n of Sc 3 N @ C 8 0 . J o ur n al of t h e 
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 0 7. 1 2 9 ( 3 8): p. 1 1 6 7 6 -1 1 6 7 7.  
2 5 2.  P o p o v, A. A., et al., Re do x -T u ni ng E n do he dr al F ullere ne S pi n St ates: Fro m t he Dic atio n 
to t he Tri a nio n R a dic al of Sc3 N @ C 8 0 ( C F3 )2  i n Five Reversi ble Si ngle-Electro n Ste ps.  
C h e mistr y - A E ur o p e a n J o ur n al, 2 0 1 0. 1 6 ( 1 6): p. 4 7 2 1-4 7 2 4.  
 
  
D a n ks a g u n g  
x x viii  
 
D a n k s a g u n g  
 
M ei n erst er D a n k gilt Dr. Al e x e y P o p o v, m ei n e m dir e kt e n B etr e u er i m L EI B NI Z -
IN S TI T U T F Ü R F E S T K Ö R P E R - U N D W E R K S T O F F F O R S C H U N G , f ür di e h er v orr a g e n d e  
B etr e u u n g, di e z a hlr ei c h e n  Hi n w eis e u n d R ats c hl ä g e , di e st et e Dis k ussi o ns b er eits c h aft 
u n d s ei n e  u ns c h ät z b ar e n K e n nt niss e i m b e ar b eit et e n  Wiss e ns c h aftsf el d s o wi e ni c ht 
z ul et zt f ür d as V ertr a u e n z ur Pr o m oti o n.  
B ei Pr of. J a n W ei g a n d v o n d er T U Dr es d e n b e d a n k e i c h mi c h f ür di e z u v erl ässi g e 
B etr e u u n g u n d Ü b er n a h m e d er G ut a c ht ert äti g k eit.  
Pr of. B er n d B ü c h n er d a n k e i c h f ür di e Ü b er n a h m e d er G ut a c ht ert äti g k eit.  
I c h m ö c ht e m ei n er g es a mt e n Ar b eits gr u p p e f ür di e t oll e n J a hr e d er Z us a m m e n ar b eit 
u n d di e a u c h d a d ur c h e ntst a n d e n e n Fr e u n ds c h aft e n d a n k e n: Dr. Al e x e y P o p o v, Dr. 
St a nisl a v A v d os h e n k o, Al e x a n d er B e g er, Dr. C hi a -Hsi a n g C h e n, Dr. E v g e ni a D mitri e v a, 
K atri n J u n g h a ns, D e nis Kr yl o v, Dr. F u pi n Li u, M ar c o R os e n kr a n z, S a n dr a S c hi e m e n z, 
C hristi n S c hl esi er, N at ali y a S a m o yl o v a, L u k as S pr e e, G e or gi os V el k os, Y a of e n g W a n g 
u n d Fr a n k Zi e gs.  
Di e Ei n w eis u n g u n d st ets s c h n ell e Hilf e b ei gr ö ß er e n Pr o bl e m e n s o w o hl a n d e n 
H P L C -A nl a g e n als a u c h a m M ass e ns p e ktr o m et er er hi elt i c h v o n Al e x a n d er B e g er. 
Vi el e n D a n k d af ür u n d f ür d ei n e G e d ul d a u c h b ei st örris c h e n G er ät e n.  
M ar c o R os e n kr a n z ü b er n a h m di e A n al ys e n mitt els N M R -S p e ktr os k o p i e. Vi el e n D a n k 
f ür di e I nt er pr et ati o n n e u er S a c h v er h alt e u n d di e E nt wi c kl u n g v o n L ös u n gs a ns ät z e n.  
S a n dr a S c hi e m e n z d a n k e i c h f ür di e V or b er eit u n g u n d di e D ur c hf ü hr u n g d er 
s c h wi n g u n gss p e ktr os k o pis c h e n U nt ers u c h u n g e n.  
Fr a n k Zi e gs gilt m ei n D a n k f ür Dis k ussi o n e n, L ös u n gs a ns ät z e u n d Hilf est ell u n g e n  
b ei z a hlr ei c h e n S a c h v er h alt e n.  
Dr. C hi a -Hsi a n g  C h e n u n d Dr. F u pi n Li u  m ö c ht e i c h f ür di e Hilf e b ei c h e mis c h e n 
R e a kti o n e n u n d f ür z a hlr ei c h e Ti ps b ei d er D ur c hf ü hr u n g s o wi e er gi e bi g e Dis k ussi o n e n 
d a n k e n.  
I c h d a n k e K atri n  J u n g h a ns u n d C hristi n S c hl esi er f ür i hr e st ets hilfr ei c h e n u n d 
z eits p ar e n d e n Ti ps b ei d er F ull er e ns y nt h es e i m L a b or. D a n k e a u c h f ür di e vi el e Hilf e 
w ä hr e n d d er g es a mt e n D o kt or z eit.  
L u k as S pr e e, D e nis Kr yl o v u n d  G e or gi os V el k os d a n k e i c h f ür di e m a g n etis c h e n  
U nt ers u c h u n g e n m ei n er Pr o b e n.  
I c h d a n k e C hrist o p her, J as mi n, L a ur a, C hristi n, C hristi a n  u n d Al v ar o  f ür di e 
s y nt h etisi ert e n F ull er e n e i m R a h m e n i hr er st u d e ntis c h e n T äti g k eit e n.  
Al e x, M ar c o, K atri n, L u k as  u n d C hristi n m ö c ht e i c h z us ät zli c h n o c h f ür  all di e 
K aff e e p a us e n u n d Bi err u n d e n d a n k e n, di e i c h mit i h n e n v er bri n g e n d urft e. Hi er b ei si n d 
s e hr vi el e u nt er h alts a m e St u n d e n z us a m m e n g e k o m m e n u n d G es c h äftsi d e e n, di e es s o 
w o hl l ei d er ni e i n di e R e alit ät s c h aff e n w er d e n.  
N at ürli c h m ö c ht e i c h mi c h a u c h b ei m ei n er F a mili e b e d a n k e n. I c h k o n nt e i m m er a uf 
i hr e U nt erst üt z u n g  b a u e n.  
Z ul et zt m ö c ht e i c h mi c h b ei m ei n er P art n eri n M ari k a b e d a n k e n, f ür all di e 
U nt erst üt z u n g, G e d ul d u n d d e n R ü c k h alt w ä hr e n d d er g es a mt e n Z eit.  
 
  
List e wiss e ns c h aftli c h er V er öff e ntli c h u n g e n  
x xi x  
 
Li st e wi s s e n s c h aftli c h er V er öff e ntli c h u n g e n  
 
  D.  S. Kr yl o v, F. Li u, A. Br a n d e n b ur g , L. S pr e e, V. B o n, S. K as k el, A. U.  B. 
W olt er, B. B ü c h n er, S.  M.  A v d os h e n k o, A.  A. P o p o v; M ag neti z atio n rel a x atio n i n 
t he si ngle-io n m ag net Dy Sc2 N @ C 8 0 : q u a nt u m t u n neli ng, m ag netic dil utio n, a n d 
u nco n ve ntio n al te m per at ure de pe n de nce; P h ys. C h e m. C h e m. P h ys.; 2 0 1 8 ; 2 0;  
S.  1 1 6 5 6  –  1 1 6 7 2.  
 
  A.  Br a n d e n b ur g , D. S . Kr yl o v, A.  B e g er, A.  U.  B.  W olt er, B.  B ü c h n er, A.  A. 
P o p o v;  C ar bi de cl usterf ullere ne Dy Y Ti C @ C 8 0  fe at uri ng t hree differe nt met als i n t he 
e n do he dr al cl uster a n d its si ngle-io n m ag netis m; C h e m. C o m m .; 2 0 1 8 ; i m Dr u c k. 
 
  C. S c hl esi er, L. S pr e e, A. K ost a n y a n, R. W est erstr ö m, A. Br a n d e n b ur g , A. 
W olt er, S. Y a n g, T. Gr e b er, A.  A . P o p o v; Stro ng c ar bo n c age i nfl ue nce o n t he si ngle 
molec ule m ag netis m i n Dy -Sc nitri de cl usterf ullere nes ; C h e m. C o m m.; 2 0 1 8 ; 5 4; 9 7 3 0-
9 7 3 3 . 
 
 
 
  
L e b e nsl a uf Ari a n e Br a n d e n b ur g  
x x x  
 
L e b e n sl a uf Ari a n e Br a n d e n b ur g  
 
A u s bil d u n g  
 
1 2. 2 0 1 4 –  h e ut e   Pr o m oti o n s st u di u m  
T e c h nis c h e U ni v ersit ät Dr es d e n  / I F W Dr es d e n  
 
1 0. 2 0 0 6 –  0 9. 2 0 1 2  C h e mi e -St u di u m , T e c h nis c h e U ni v ersit ät C h e m nit z 
    A bs c hl uss: Di pl o m ( A bs c hl uss n ot e: 1, 9)  
    S c h w er p u n kt: K at al ys e u n d Gr e n zfl ä c h e n  
Di pl o m ar b eit: „ C ar b o n yli er u n g v o n Ol efi n e n u n d 
Al k o h ol e n  z u C ar b o ns ä ur e est er n “  
 
0 7. 2 0 0 6    A bit ur , J.-W. -v o n -G o et h e -G y m n asi u m C h e m nit z  
 
 
 
B er uf s erf a hr u n g  
 
0 9. 2 0 1 4 –  1 1. 2 0 1 4  I F W Dr es d e n 
    Wi s s e n s c h aftli c h e Hilf s kr aft  
- S y nt h es e e n d o h e dr al er F ull er e n e  
 
1 1. 2 0 1 2 –  1 0. 2 0 1 3  A ustr ali e n  
    A u sl a n d s a uf e nt h alt ( W or k a n d Tr a v el)  
 
0 8. 2 0 1 0 –  0 1. 2 0 1 1  L a n d es u nt ers u c h u n gs a nst alt C h e m nit z  
    Pr a kti k u m  
- L e b e ns mitt el a n al ys e  
 
0 6. 2 0 0 9 –  0 9. 2 0 0 9  St a dt C h e m nit z  
    W a hl h elf er  
 
1 2. 2 0 0 9 –  0 5. 2 0 1 2  T e c h nis c h e U ni v ersit ät C h e m nit z  
    St u d e nti s c h e Hilf s kr aft  
- F a k ult ät e n P h ysi k alis c h e u n d T e c h nis c h e C h e mi e  
 
 
 
  
V ersi c h er u n g Ari a n e Br a n d e n b ur g  
x x xi  
 
V er si c h er u n g Ari a n e Br a n d e n b ur g  
 
Hi er mit v ersi c h er e i c h, d ass i c h di e v orli e g e n d e Ar b eit o h n e u n z ul ässi g e Hilf e Dritt er 
u n d o h n e B e n ut z u n g a n d er er als d er a n g e g e b e n e n Hilfs mitt el a n g ef erti gt h a b e; di e a us 
fr e m d e n Q u ell e n dir e kt o d er i n dir e kt ü b er n o m m e n e n G e d a n k e n si n d als s ol c h e 
k e n ntli c h g e m a c ht. Di e Ar b eit w ur d e bis h er w e d er i m I nl a n d n o c h i m A usl a n d i n 
gl ei c h er o d er ä h nli c h er F or m ei n er a n d er e n Pr üf u n gs b e h ör d e v or g el e gt.  
Di e Diss ert ati o n w ur d e i n d er Z eit v o n D e z e m b er 2 0 1 4 bis J u ni 2 0 1 8 i m L ei b ni z -
I nstit ut f ür F est k ör p er- u n d W er kst offf ors c h u n g Dr es d e n u nt er wiss e ns c h aftli c h er 
B etr e u u n g v o n Dr. r er. n at. Al e x e y P o p o v a n g ef erti gt.  
I c h v ersi c h er e, d ass i c h z u k ei n e m fr ü h er e n Z eit p u n kt a n ei n e m erf ol gl os e n 
Pr o m oti o ns v erf a hr e n b et eili gt w ar.  
I c h er k e n n e di e Pr o m oti o ns or d n u n g d er T e c h nis c h e n U ni v ersit ät Dr es d e n d es 
B er ei c hs M at h e m ati k u n d N at ur wiss e ns c h aft e n v o m 2 3. 0 2. 2 0 1 1 mit d e n B es c hl üss e n 
d es F a k ult ätsr at es v o m 1 5. 0 6. 2 0 1 1 u n d 1 8. 0 6. 2 0 1 4 a n.  
 
 
 
D at u m, U nt ers c hrift  
